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Zu den Tagungen 
Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
Aus Anlaß des 60_ Geburtstags von Prof. Dr. Dr. h.c. Milan Johann Schwuger veranstaltet die Kolloid-
Gesellschaft im Forschungszentrum Jülich das 6. Wolfgang-Ostwald-Kolloquium. Das Kolloquium 
beginnt mit einem Festakt und gibt anschließend in eingeladenen Vorträgen und Postern einen 
Überblick über den Stand der Grenzflächen- und Kolloidforschung und einen Ausblick auf die 
Entwicklungen der Zukunft am Ende unseres Jahrhunderts. 
Nachwuchstage der Kolloid- und Grenzflächenforschung 
Dem Kolloquium sind die 3. Nachwuchstage der Kolloid- und Grenzflächenforschung vorangestellt, um 
jungen Wissenschaftlern die Teilnahme am Wolfgang-Ostwald-Kolloquium zu erleichtern. Während 
der Nachwuchsveranstaltung können Forschungsergebnisse in Vorträgen und Postern einem größeren 
Publikum vorgestellt werden. Das beste Poster wird von einer Jury mit einem Preisgeld honoriert. 
Poster, die für die Nachwuchstage vom wissenschaftlichen Komitee angenommen worden sind, 
können auf Wunsch auch beim 6. Wolfgang-Ostwald-Kolloquium ausgestellt werden. 
Wissenschaftliche Komitees 
6. Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
G. lagaly Universität Kiel 
W. von Rybinski Henkel KGaA, Düsseldorf 
3. Nachwuchstage der Kolloid- und Grenzflächenforschung 
H. Möhwald Max-Planck-Institut, Berlin 
G. Findenegg Technische Universität, Berlin 
W. von Rybinski Henkel KGaA, Düsseldorf 
Lokales Komitee (für beide Veranstaltungen) 
F.-H. Haegel (Wolfgang-Ostwald-Kolloquium) 
H. lewandowski (Nachwuchstage) 
P.Ostapczuk 
E. Notzon 
B. Krahl-Urban (Koordinator) 
A. Deußen, A. lorke, G. Nork (Tagungssekretärinnen) 
iv 
Allgemeine Informationen 
Ort und Termin 
Die Tagungen finden im Auditorium des Forschungszentrums Jülich statt. 
Nachwuchstage 
Beginn: Mittwoch, 3. Juni 1998, 9.00 Uhr 
Ende: Donnerstag, 4. Juni 1998,13.00 Uhr 
Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
Beginn: Donnerstag, 4. Juni 1998,14.00 Uhr 
Ende: Samstag, 6. Juni 1998,13.00 Uhr 
Vorträge 
Für die Vorträge sind 25 Minuten (Nachwuchstage) und 30 Minuten (Ostwald-Kolloquium) vorgesehen. In 
der angegebenen Vortragszeit sind 5 Minuten für die Diskussion enthalten. 
Im Hörsaal stehen Diaprojektoren für 5 cm x 5 cm Dias und Overheadprojektoren zur Verfügung. Die 
Vortragenden werden gebeten, kontrastreiche und sehr klare Dias und Folien zu verwenden. 
Posterpräsentationen 
Für Poster stehen Stellwände mit den Abmessungen 98 cm (Höhe) x 138 cm (Breite) zur Verfügung. 
Spezielles Befestigungsmaterial wird gestellt. 
Alle Poster können während der gesamten Tagung gezeigtwerden. Die Autoren werden gebeten, während 
der angesetzten Postersitzungen A. B bzw. C an ihrem Poster zu sein. 
Vortragssprache und Tagungsband 
Die Vorträge werden in Deutsch, im Einzelfall auch in Englisch gehalten. 
Zur Veranstaltung wird ein Tagungsband mit Kurzfassungen der Vorträge und Poster herausgegeben. 
Die Sprache ist wie bei den Vorträgen vorwiegend Deutsch. 
Rahmenprogramm 
Der Vorstand des Forschungszentrums Jülich lädt alle Tagungsteilnehmer am Donnerstag, den 4. Juni 1998, 
zu einem Empfang im Foyer des Hörsaalgebäudes herzlich ein. 
Vor-Ort Anmeldung zur Teilnahme 
Für eine Vor-Ort Anmeldung gelten folgende Teilnehmergebühren; es gibt keine Tageskarten. 
Nachwuchstage der Kolloid- und Grenzflächenforschung 
Studenten und Mitglieder der Kolloid-Gesellschaft DM 150 
Nichtmitglieder der Kolloid-Gesellschaft DM 170 
6. Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
Mitglieder der Kolloid-Gesellschaft DM 200 
Nichtmitglieder DM 250 
Studenten DM 170 
stud. Mitglieder der Kolloid-Gesellschaft DM 150 
v 
Zubringerbus 
Während der Tagungen verkehren Busse von Aachen zum Forschungszentrum Jülich und zurück: 
8.10 Uhr Hotel Ibis am Marschiertor 
8.10 Uhr Hotel Ibis Normaluhr 
8.20 Uhr Hotel Pannonia 
Zusätzlich am Donnerstag, 4. Juni 1998 
13.00 Uhr Hotel Ibis am Marschiertor 
Abreise bei Tagungsende 
Im Tagungsbüro können Transportwünsche nach Aachen, zum Bahnhof Düren und zum Flughafen 
Düsseldorf angemeldet werden. Damit wir entsprechend planen können, tragen Sie sich bitte 
rechtzeitig in die ausliegenden listen ein. 
Aachen 
Bus Bei Tagungsende am Donnerstag bzw. Samstag um 14.00 Uhr; kostenlos. 
Bahnhof Düren 
Bus Bei Tagungsende am Donnerstag bzw. Samstag um 14.00 Uhr; kostenlos. 
Diese Abfahrtszeit ist so gewählt, daß Sie in Köln Anschlußzüge nach 15.15 Uhr erreichen. 
Taxi Jederzeit; etwa DM 30 - 40. 
Flughafen Düsseldorf 
Dienst- Bei Tagungsende am Donnerstag bzw. Samstag um 14.00 Uhr. Kostenbeteiligung DM 30. 
wagen Diese Abfahrtszeit ist so gewählt, daß Sie in Düsseldorf Abflüge nach 16.00 Uhr erreichen. 
Taxi Jederzeit; etwa DM 100 -120. 
Bitte kommen Sie zur vereinbarten Abfahrtszeit unaufgefordert zum Tagungsbüro. 
Wetter 
Für die Tagungen haben wir besonders gutes Wetter bestellt. Dennoch sollten Sie sich auf unser 




Mittwoch, 3. Juni 1998 
9.00 Registrierung 
9.30 Begrüßung und Eröffnung 
9.45 M. Bergmeier, H. Hoffmann, F. Wirte und S. Zourab'; 
Universität Bayreuth; , AI·Azhar University, Gaza, Palestine 
N1 Entmischung von Vesikelphasen aus Kohlenwasserstofftensiden und 
Perfluorcotensiden 
10.10 D. Häntzschel, S. Enders und K. Quitzsch; Universität Leipzig 
N2 Untersuchungen des Phasen- und Grenzflächenverhaltens von 
Kohlenhydrattensid-Lösungen 
10.35 G. Möller, M. Stelzle und H. Motschmann; 
Max-Planck-Institut lür Kolloid- und Grenzllächenlorschung, Berlin 
N3 Untersuchung der Adsorption von Natrium-[4-(4'-Trifluormethylphenylazo)-
phenyl-1-oxyethylsulfonat] an der Wasser/1,2-Dichlorethan Grenzfläche 
11.00 Kaffeepause 
11.30 H. Kuhn und H. Rehage; Universität-GH Essen 
N4 Strukturuntersuchung von Ethylenglykolether-Filmen an der Grenzschicht 
Wasser I Luft mit molekül dynamischen Computersimulationen 
11.55 A. Semmlerand H.-H. Kohler; University 01 Regensburg, Germany 
NS A statistical thermodynamic adsorption model for ionic surfactants at 
the air I water interface 
12.20 S.H. Behrens und M. Borkovec'; ETH Zürich, Schlieren, Schweiz; 
'Clarkson University, Potsdam, U.S.A. 
N6 Aggregationstheorie und Experimente: Neue Einblicke in ein altes Problem 
12.45 Mittagspause 
14.15 E. Bartsch, S. Kirsch', C. Pies, K. Landlester", W. Mächtle', H.-W. Spiess" und H. Sillescu; 
Universität Mainz; • Max-Planck-Institut für Polymerforschung, Mainz; 
•• BASF AG, Ludwigshalen 
N7 Entwicklung und Charakterisierung von Kern-Schale-Kolloiden zur 
Untersuchung der Eigenschaften hoch konzentrierter Dispersionen 
14.40 L.B. Aberle, M. Kleemeier, P. Hülstede, S. Wiegand, W. Schröer und W. Staude; 
Universität Bremen 
NB Effektive Unterdrückung von Mehrfachstreuung in der Dynamischen und Stati-
schen Lichtstreuung in einem 3D-Kreuz korrelations-Experiment 
15.05 J. Brunner-Popela, O. Glatter, R. Strey', E. W. Kaler"; Universität Graz, Österreich; 
• Universität Köln; " University 01 Delaware, Newark, U.5.A. 
N9 Dichte kolloidale Systeme: Größen- und Strukturbestimmung 
mit SAXS und SANS 
Posterpräsentation mit Kaffeepause 
15.30 Besuch der Poster A 
16.15 Besuch der Poster B 
viii 
17.00 D. Kovacev~,University of Zagreb, Croatia 
Nl0 The use of electrokinetic data in the interpretation of interfacial equilibria 
17.25 C. Schladirz und H. Hermei; 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzflächenforschung, Berlin 
Nll Proteinstrukturen an fluiden Grenzflächen - In situ Untersuchungen 
17.50 P. Lenz und R. Lipowski; Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzflächenforschung, Teltow 
N12 Morphologische Übergänge benetzender Schichten auf strukturierten 
Substraten 
18.15 U.A. Schubert, J. 5pengler, R.K. GasseJli, B. Tesche' und H. Knözinger; Universität München; 
, Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, Mühlheim an der Ruhr 
N13 Mechanisch und thermisch aktivierte Spreitung von Sb,O, und V,O, auf TiO, 
18.40 Bustransfer nach Aachen 
Nachwuchstage 
Donnerstag, 4. Juni 1998 
9.20 K. Vermöhlen, H. Lewandowski, H.-D. Narres und M.J. 5chwuger; Forschungszentrum Jülich 
N14 Untersuchungen zur physikochemischen Wechselwirkung organischer 
Polysäuren mit Aluminiumoxid 
9.45 W. Knoche, M. Herzig und J. Kleimann; Universität Bielefeld 
N15 Bindung von Metallionen und Protonen an Polyelektrolyte 
10.10 T. Behrends, 5. Hoffmann und R. Herrmann; Universität Bayreuth 
N16 Welche Bedeutung haben die Eigenschaften der mineralischen Festphase beim 
Prozeß der Adsolubilisierung7 
10.35 Kaffeepause 
11.05 P.H. TMesen und G. Lagaly; Christian-Albrechts-Universität, Kiel 
N17 Maßgeschneiderte Poren in silicatischer Umgebung 
11.30 B. Or/ich und R. 5chomäcker; TU Berlin 
N18 Die kontinuierliche Ultrafiltration als Trennoperation für enzymkatalysierte 
Reaktionen in Mikroemulsionen 
11.55 F. Dierkes, F.-H. Haegel und M.J. 5chwuger; Forschungszentrum Jülich 
N19 Bikontinuierliche Mikroemulsionen - ein neues Medium zur in situ Extraktion 
hydrophober Schadstoffe aus Böden 
12.20 SchluBwort 
12.30 Mittagspause 




Donnerstag, 4. Juni 1998 
13.00 Registrierung für das Wolfgang·Ostwald-Kolloquium 
Festkolloquium zum 60. Geburtstag von Milan Johann Schwuger 
Moderation: Dr. Günter Subklew 
14.00 Eröffnung 
14.05 Professor Dr. Wilhelm Fresenius sen.,Taunusstein 
Das Institut für Angewandte Physikalische Chemie im Wandel der Zeit 
14.20 Professor Dr. Egon Matijevic, Clarkson University, Potsdam, NY, USA 
Ad Personam 
14.45 Grußworte 
Professor Dr. Fritz Führ, stellv. Geschäftsführender Direktor 
Professor Dr. Joachim Walter Schultze, Universität Düsseldorf und Vorsitzender der AGEF e.V. 
Ministerialdirigent Dr. Andreas von Gadow. Bundesministerium für Umwelt, 
Naturschutz und Reaktorsicherheit 
Dr. Hans Andree, Vorsitzender des Hauptausschusses Detergenzien der GDCh 
Professor Dr. Johannes Lyklema, stellv. Obmann des GVC-Ausschusses Grenzflächen 
Dr. Heinz Behret, Geschäftsführer der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 
für Physikalische Chemie e.V. 
Professor Dr. Gerhard Lagaly, Geschäftsführer der Kolloid-Gesellschaft e.V. 
Dr. Peter Ostapczuk, Mitarbeiter des Instituts für Angewandte Physikalische Chemie 
15.30 Dr. Wolfgang von Rybinski, Henkel KGaA, Düsseldorf 
M.J. Schwuger -35 Jahre Forschung für die Kolloidchemie 
16.00 Kaffeepause 
Festvorträge 
Moderation: Dr. Hendrik Emons 
16.45 Professor Dr. Gerhard Lagaly, Christian-Albrechts-Universität Kiel 
H1 Stoffe der Vergangenheit und der Zukunft: Tone und Tonminerale 
17.15 Professor Dr. Johannes Lyklema, Landwirtschaftliche Universität Wageningen, Niederlande 
H2 Adsorption von Poly(vinylpyrrolidonl auf Kaolinit 
17.45 Professor Dr. William H. Wade, University ofTexas, Austin, TX, USA 
H3 An overview of surfactant enhanced aquifer remediation 
18.15 Professor Dr. Milton J. Rosen, City University of New York, NY, USA 
H4 Molecular interactions and the quantitative prediction of synergism 
in mixtures of surfadants 
18.45 Schlußwort 
Professor Dr. Joachim Treusch. Vorstandsvorsitzender des Forschungszentrums Jülich 
19.00 Empfang im Foyer des Auditoriums 
20.30 Busse nach Aachen 
x 
Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
Freitag, 5. Juni 1998 
9.15 H. Möhwald, U. Dahmen, K. de Meijere, G. Brezesinski; Max-Planck-Institut für Kolloid- und 
Grenzflächenforschung, Berlin 
HS Lipidmonoschichten zum Verständnis und zur Kontrolle der Eigenschaften 
flüssiger Grenzflächen 
9.45 G.H. Findenegg, R. Börner, A.R. Dabiri el al.; Technische Universität Berlin 
H6 Selbstorganisation von Tensiden an Grenzflächen 
10.15 I. Dekany; Universität Szeged, Ungarn 
H7 Flüssigkeitssorption und Benetzung an hydrophoben Schichtsilikaten 
10.45 Kaffeepause 
11.15 S.E. Friberg; Clarkson University, Potsdam, U.S.A. 
H8 Assoziationsstrukturen und Phenethylalkoholdampfdrücke in wäßrigen 
Lösungen von Natriumxylolsulfonat und Polyvinylpyrrolidon 
11.45 M.-J. Rang and c.A. Miller. Rice·Universität, Houston, U.S.A. 
Hg Spontaneous emulsification of oil drops containing surfactants 
and medium-chain alcohols 
12.15 E. Borgarello; Eniricerche, Milano, Italy 
Hl0 The behaviour of asphaltenes in the production and transportation of oil 
12.45 Mittagspause 
14.00 D. Horn, W. Schrol, J. Klingler und W. Heckmann; BASF AG, ludwigshafen 
Hll Konfokale Laser-Spektroskopie - neue Perspektiven in der Charakterisierung 
kolloider Systeme 
14.30 K. Ohbu, M. Fujiwara and Y. Abe; Lion Corporation, Tokyo, Japan 
H12 Recent findings on the physico-chemical properties of a-sulfofatty acid esters 
15.00 J. Gonzalez-Blanco; Bayer AG, leverkusen 
H13 Smart fluids (intelligente Flüssigkeiten) 
15.30 P. Fromherz; Max-Planck-Institut, München 
H14 Lipidbilayer und Nervenmembran auf Siliziumchips 
Posterpräsentation mit Kaff"pause 
16.00 Besuch der Poster C 
17.30 W. Nitsch, P. Plucinski und T. Michel; Technische Universität München 
H1S Trenntechnische Aspekte zum Ionenaustausch an festen und fluiden Phasen-
grenzen 
18.00 H. Hoffmann; Universität Bayreuth 
H16 Reaktionsgesteuerte Struktur- und Phasenumwandlungen in Tensidlösungen 
18.30 K. Holmberg; YKI, Stockholm, Sweden 
H17 Organic substitution reactions performed in different types of microemulsions 
19.00 Busse nach Aachen 
xi 
Wolfgang-Ostwald-Kolloquium 
Samstag 6. Juni 1998 
9.15 D.F. Anghel and F.M. Winnik*; Academia Romana, Bucharest, Romania; 
*McMaster University, Hamilton, Ontario, Canada 
H18 Solution properties of fluorescently-Iabled poly(acrylic acids} in the presence of 
surfactants 
9.45 M. Borkovec; Clarkson Universität, Potsdam, U.5.A. 
H19 Säure-Base-Gleichgewichte bei linearen und verzweigten Polyelektrolyten 
10.15 B. Vincent; University of Bristol, Great Britain 
H20 Functional polymer latex systems 
10.45 Kaffepause 
11.15 A.W. Neumann; UniversitätToronto, Kanada 
H21 Randwinkel und Oberflächenenergien 
11.45 E. Matijevic; Clarkson Universität, Potsdam, U.S.A. 









A 1 S.-M. Bae, K. Haage, H. Motschmann und H. Möhwald; 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzflächenforschung, Berlin 
Über die Struktur von Adsorptionsschichten löslicher Amphiphile 
A2 T. Behrends und R. Herrmann; Universität Bayreuth 
Adsolubilisierung von nichtionischen Verbindungen an tensid belegtes 
Silikagel: Einfluß der Länge der tensid ischen Alkylkette 
A3 C. Radüge, S.-M. Bae und H. Motschmann; Max-Planck-Institut für Kolloid- und 
Grenzflächenforschung, Berlin; University of California, Berkeley, U.S.A. 
Was kann die nichtlineare Optik der Kolloid- und Grenztlächenforschung bieten? 
A4 K. Vermöhlen, H. Lewandowski, H.-D. Narres und M.J. Schwuger; Forschungszentrum Jülich 
Adsorption des Kationtensids Cetylpyridiniumchlorid an polyelektrolytmodifizierte 
Oberflächen 
A5 T. Copitzky, K. Laszlo', E. Koglin und M.J. Schwuger; 
Forschungszentrum Jülich; 'Technische Universität Budapest, Ungarn 
Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen zur Adsorption von nicht-
ionischen Tensiden an Mineraloberflächen 
A6 A. Hild, J.-M. Sequaris, H.-D. Narres und M.J. Schwuger; Forschungszentrum Jülich 
Charakterisierung der Adsorbatstruktur im System Polyvinylpyrrolidon I Natrium-
dodecylsulfat I Tonmineral mit Hilfe aromatischer Moleküle als Sonden 
A7 S. Abend, U. Neuhäusler' und G. Lagaly; Christian-Albrechts-Universität, Kiel; 
'State University New York, Stony Brook, NY, U.5.A. 
Stabilisierung tensidfreier OIW-Emulsionen durch Heterokoagulate 
A8 A. Schütz und T. Wolff*; Institut für Korrosionsschutz Dresden GmbH; 'TU Dresden 
Einfluß solubilisierter Anthracenderivate und deren Photodimerisierung auf 
die Größe von DODAB-Vesikeln 
Ag E. Selic und W. Borchard; Gerhard-Mercator-Universität GH, Duisburg 
Superabsorber 
A10 J. Schulte, S. Enders und K. Quitzsch; Universität Leipzig 
Rheologische Untersuchungen von Kohlenhydrattensidlösungen 
A 11 D. Kisters und W. Borchard; Gerhard-Mercator-Universität GH, Duisburg 
Charakterisierung thermoreversibler Gele im Zentrifugalfeld 
A12 T.R. Weikl, R.R. Netz und R. Lipowski; 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzflächenforschung,Teltow, Germany 
Phase behaviour of adhesion molecules during binding of fluid membranes 
A13 C. Urban und P. Schurtenberger; ETH Zürich, Schweiz 
Charakterisierung von optisch trüben Suspensionen mittels Lichtstreuung 
durch die Anwendung von Kreuzkorrelationstechniken 
A14 A. Nennemann, L. Ammann, T. Permien und G. Lagaly; Christian-Albrechts·Universität, Kiel 
Oberflächenbestimmung durch Coionenausschluß in Montmorillonitdispersionen 
A 15 R. Zimehl und H. Fischer-Brandies; Christian-Albrechts-Universität, Kiel 
Molekulare Struktur von Glasionomerzementen 
xlii 
A16 Ph.D. Thuc, M.Ph. Carimov, N.V. Canh und N.S. Shadrina; 
Vietsovpetro, Vung Tau City, Vietnam 
Probleme der Wechselwirkung grenzflächenak1iver Stoffe bei der küsten nahen Öl-
förderung und beim Transport des hocherstarrenden Erdöls durch Rohrleitungen 
unter den Bedingungen der küstennahen Zone im Süden Vietnams 
A17 A. de Nijs, F. Leermakers*, E. Klumpp, l. Koopal* and J. Lyklema*; 
Forschungszentrum Jülich, Germany; * Wageningen Agricultural University, The Netherlands 
Micellization of surfactant mixtures studied by the SCFA theory 
AlB K. Kluge, T. Sottmann and R. Strey; Universität Köln, Germany 
Phase Behavior of a Quaternary Nonionic Microemulsion 
Nachwuchstage 
Posterpräsentationen B 
Bl T. Textor, Th. Bahners und E. Schollmeyer; 
Deutsches Textillorschungszentrum NordWest, Kreleld 
Organisch modifizierte Keramik als Beschichtung für textile Substrate 
B2 A.l. Rogach, A. Eychmüller, O.E. Rogach, N.V. Gaponenko* und S.V. Gaponenko**; 
University 01 Hamburg, Germany; * Belarusian State University, Minsk, Belarus; 
** Belarus Academy 01 Sciences, Minsk, Belarus 
Synthetic route to photonic crystals: Self-organization of uniform sHica 
spheres into artificial opals 
B3 U. Schloßer und E. Schollmeyer; Deutsches Textillorschungszentrum Nord-West, Kreleld 
Untersuchung des kritischen Verhaltens von Mikroemulsionen mittels 
Photonenkorrelationsspektroskopie 
B4 R. Teppner und H. Motschmann; 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzflächenlorschung, Berlin 
Untersuchung des Verhaltens von Monolagen endadsorbierter Polymere in 
Abhängigkeit von der Ankerdichte 
B5 F. Baßmann, J.-M. Sequaris, H.-D. Narres und MJ. Schwuger; Forschungszentrum Jülich 
Wechselwirkung wasserlöslicher Polymere mit Bodenmineralen: Adsorption in 
Mischsystemen 
B6 V. Heinke, S. Eder, A. Schwantner et al.; Forschungszentrum Jülich 
Bestimmung von Nonylphenolen in handelsüblichen Lebensmitteln 
B7 S. Kowalski, F.-H. Haegel und G. Subklew; Forschungszentrum Jülich 
Säulenuntersuchungen zur tensidunterstützten Extrak1ion von Xylol 
B8 M. Khalal, E. Klumpp, J.M. Sequaris, H.-D. Narres und M.l. Schwuger; 
Forschungszentrum Jülich 
Adsorption of cationic surfactant on alumina surface modified 
by poly(acrylic acid) 
B9 J. Brunner-Popela und Otto Glatter; Universität Graz, Österreich 
Wechselwirkende Systeme: Eine globale Auswertewtechnik für 
Kleinwinkelstreudaten 
xiv 
B10 D. Kovacevic, A. Pohlmeier*, G. Özbas* und N. Kallay; University 01 Zagreb, Croatia; 
• Forschungszentrum Jülich, Germany 
Adsorption of heavy metal ions at metal oxide interface 
B11 S. Haber-Pohlmeier, J. Kleimann, W. Knoche und A Pohlmeier*; Universität Bieleleld; 
* Forschungszentrum Jülich 
Konformationsänderung von Polymethacrylsäure (PMA) durch Bindung von 
Wund Ni": Untersuchung mit SAXS und QELS 
B12 N. Kallay, ACop und D. Kovacevic; University 01 Zagreb, Croatia 
The use of electrokinetic potential in the interpretation of adsorption 
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Entmischung von Vesikelphasen aus Kohlenwasserstofftensiden und 
Perfluorcotensiden 
M. Bergmeier", H. HolTmann llil , F. Witte#t, S. Zourab lllt ... 
• Universität Bayreuth, Physikalische Chemie I, 0-95440 Bayreuth 
•• Al-Azhar Universily, Chem. Department, Gaza, P.O.Box 1277, Gaza, Palestine 
Nl 
Das Phasenverhalten des Systems 100 mM Tetradecyldimethylaminoxid mit dem Perfluoralkohol 
C,F"CH,OH wurde mit Transmissionselektronenmikroskopie, Rheologie, Leitflihigkeit, 
Neutronenstreuung, Lichtstreuung und Elektrodoppelbrechung untersucht. 
Zunächst wurde das zwitterionische Tensid mit 10 mM HCI teilweise aufgeladen. Bei Zugabe von 
C,F"CH,OH ergibt sich sich die gleiche Phasenabfolge, wie sie fiir ähnliche Systeme mit 
Kohlenwasserstoffeotensid bekannt sind: LI, L,fL., La. Die Vesikelphase setzt sich auf grund ihrer 
höheren Dichte am Boden ab. Im einphasigen Bereich besitzt die klare Vesikelphase typische 
Eigenschaften wie ViskoelastizitlU, Fließgrenze und eine starke stationäre Doppelbrechung. Das 
Elektronenmikroskop zeigt bei diesen Proben uni- und multilamellare Vesikel mit Durchmessern 
von 700A bis l~m. Die Vesikelphase läßt sich um Faktor 10 verdünnen ohne Auftreten einer 
Phasenseparation. Allerdings verschwinden bei Tensidkonzentrationen unter 60 mM die 
viskoelastischen Eigenschaften. 
Wird die Ladung durch Salzzugabe abgeschirmt bzw. das System anslatt mit HCI nur mit 10 mM 
NaCI versetzt, so ändern sich Phasenverhalten und rheologische Eigenschaften deutlich. Innerhalb 
der Vesikelphase wird ein neues Zweiphasengebiet beobachtet. Die obere Phase ist niederviskos 
und optisch isotrop, während die untere Phase viskos und doppelbrechend ist. TEM-Aurnahmen 
zeigen in beiden Phasen Vesikel. die Phasenseparation ist eine Folge der Entmischung von 
Perfluor- und Kohlenwasserstoflketten in der Membran. Die perfluorreiche Vesikelphase setzt sich 
wegen der höheren Dichte des Perfluoralkohols am Boden ab. Aufgrund des höheren 
Perfluorcotensidgehalts weisen die Vesikel in der unteren Phase eine geringere Krümmung auf als 
diejenigen in der oberen Phase und besitzen daher einen größeren Durchmesser. 
Im einphasigen Vesikelbereich verschwindet bei - im Vergleich zum geladenen System - deutlich 
geringeren Moduln die Fließgrenze und die leicht trüben Proben zeigen nur noch scherinduzierte 
Doppelbrechung. 
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Untersuchungen des Phasen- und Grenzflachellverhaltens von KohlenhydrattensidRLösungen 
D. Hälltzschel, S. Enders, K. Quitzsch 
Universität Leipzig, Wilhelm-Ostwald-Institut fiif Physikalische und Theoretische Chemie, 
Lillllestraße 3, 04103 Leipzig 
Untersucht wurden die thermotropen Phasenubergange von reinem n-Octyl-ß-D-glucopyranosid 
(CNGd und reinem n-Decyl-ß-D-glucopyranosid (CIOGJ) und die Iyotropen Phasenübergänge der 
wäßrigen Lösungen, sowie das Flüssig-Flussig-Gleichgewicht im System CIOG I + Wasser. 
Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden mit einem Kalorimeter (Micro-DSC-III, Setaram, 
Frankreich) detektiert. Die kalorimetrischen Untersuchungen gestatten auch die Bestimmung der 
Phasenumwandlungsenthalpien. Der Vergleich der gemessenen Unwandlungstemperaturen fur das 
System CsG1 + Wasser mit experimentellen Daten aus der Literatur1.2 ergab eine gute 
Übereinstimmung. Die unterschiedlichen flüssigkristallinen Phasen ergaben charakteristische 
Texturen unter dem Polarisationsmikroskop. Während im System CSG1 + Wasser mit steigender 
Tensidkonzentration hexagonale, kubische und lamellare Phasen beobachtet wurden, konnten im 
System C\nG\ - Wasser nur lamellare Phasen identifiziert werden. 
Im Gegensatz zum System CsG1 + Wasser tritt im System ClOG] + Wasser im Bereich geringer 
Tensidkollzentrationen ein Phasengleichgewicht, zwischen einer verdünnten und einer konzen-
trierten Tensidlösung, auf). Neben kalorimetrischen Untersuchungen des Entmischungsverhaltens 
wurde die Grenzflachenspannung zwischen den koexistierenden Phasen mit der spinning-drop-
Methode gemessen. 
Die Kombination der Phasengleichgewichtsthermodynamik mit dem Mizellbildungsmodell nach 
Nagarajan und Ruckenstein4 liefert em theoretisches Konzept zur Modellierung des 
experimentellen Phasendiagramills Im verdünnten Konzentrationsbereich. Die Dichtegra-
diententheorie in Kombination mit dem MizellbildungsmodeU4 erlaubt die Berechnung der 
Grenzflachenspanmmg, der Konzentrationsprofile innerhalb der makroskopischen Grenzschicht 
sowie der Grenzschichtdicke. 
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Untersuchung der Adsorption von 
Natriußl-[ 4-( 4' -Trilluormethylpheny laro )-phenyl-I-oxyethylsulfonat] 
an der Wasser f I,2-Dichlorethan Grenzfläche 
Gunter Möller, Martin Stelzle, Hubert Motschmallll 
N3 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Greniflächenjorschung, Rudower Chausse 5, 12489 Berlin 
Um Extraklionsprozessc oder, allgemeiner, molekulare AusLauschprozesse an Flüssig-FlOssig-
Grenzflächen (FFG) besser verstehen zu können, ist eine Kennlnis der molekularen Struktllf 
solcher Grenzflächen nÖlig. Als Untcrsuchungsmclhode hierzu bietet sich die Frequenzver-
dopplung (SHG) von Laserlicht an. Das frequenzverdoppelle Licht kann aus SymmetriegrUnden 
(in der Dipolnäherung) nur ill einem orientierten MolekUlbereich direkt in der Grenzschicht 
erzeugt werden, d.h. die SHG ist eine grenztlächenspezifische Methode. Aus einer Analyse der 
Intensität des generierten frcqucnzvcrdoppelLen Lichtes Jassen sich Anzahldichtenänderungen 
und die Orientierung nichLlinear optisch aktiver MolekUle in der FFG bestimmen. 
Im ersten Teil der Vortrags sollen die Ergebnisse aus SHG-Messungen an der Wasser f 1,2-Di-
chlorethan Grenzfläche vorgestellt werden. Zur Durchführung der Experimente wurden die 
genannten Flüssigkeiten zusammen mit jeweils einem Elektrolytsalz in eine elektrochemische 
Zelle gegeben, über Eleklroden eine Spannung angelegt und die Intensilät des frequenzver~ 
doppelten Lichtes in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration und der Spannung gemessen. 
Durch Variation des Elektrolytsalzes konnte gezeigt werden, daß eine Ionenspezies den 
Hauptbeitrag zur SHO liefert. 
Im zweiten Teil des Vortrags soll auf die Untersuchung der Adsorption von Natrium-[4-(4'-Tri-
tlllormethylphenylazo)-phenyl-I-oxyethylsulfonat] (rAPS) an die Wasser f 1,2-Dichlorethan 
Grenztläche eingegangen werden. Die Adsorption wurde ohne Elektrolytsalz und in Abhängig-
keit von der TAPS Konzentration miLlels SHG-Messungen und mit Elektrolytsalz in Abhängig-
keit von der angelegten Spannung bei verschiedenen TAPS Konzentrationen mittels SHO- lind 
Impedanzmessungen untersucht. 
Eine Analyse der genannten Experimente liefert den Tiltwinkel und die Belegung der TAPS 
Moleküle ill Abhängigkeit von der TAPS Konzentration und der Spannung. Die Adsorption in 
Abhängigkeil von Konzentration und Spannung läßt sich mit dem Frumkin Adsorplionsmodcll 
beschreiben. Aus den Impedanzmessungen kann die Absolulhclegung der Grenzfläche mit TAPS 
Molekülen abgeschätzt werden. 
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Strukturuntersuchllng von Ethylenglykolether~Filmen an der Grenzschicht Wasser/Luft 
mit moleküldynamischen Computersimulationen 
Hube,., Kulm, Heil1z Rehage 
Universität-GH-Essen, Institut fUf Umweltanalytik 
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Die amphiphilen Eigenschaften von Ethylenglykolalkylethern (Formel. CnEOm) fUhren zur 
monomolekularen Adsorption an Wasser/Luft- oder Wasser/Öl-Grenzflächen. In Emulsionen 
haben Parameter wie Grenzflächenspannung, Elastizität und Krümmung des Films an der 
Grenzfläche ÖllWasser entscheidenden Einfluß auf die Stabilität. Es ist daher von größtem 
Interesse, die molekulare Dynamik der an der Wasser/Luft-Grenzfläche adsorbierten Tenside zu 
ermitteln, um die makroskopischen Parameter besser zu verstehen. 
Mit der molekuldynamischen Computersimulation wurde von uns die molekulare 
Strukturdynamik der Tensidfilme an folgenden Modell-Systemen untersucht: 
• 25 Moleküle des Tensids Pentaethylenglykolmonododecylether, die an der Grenzfläche 
WasserfLuft (1065 Wasser-Molekule) adsorbiert sind . 
• 9 amphiphile Diblockcopolymere (SE 1010) an der Grenzfläche WasserlLuft (1679 
WassermolekiJle). 
Eine Beschreibung der Simulationsmethode findet sich in [1-2]. Im thermodynamischen 
Gleichgewicht des simulierten Systems konnte die Konformationsverteilung in den Alkyl- und 
Ethylenoxid-Einheiten sowie die Orientierung dieser Ketten zur Wasseroberfläche ausgewertet 
werden. Die Wasserstoffbrückenbindungen, die die Ethylenoxid-Ketten stabilisieren, wurden 
detailliert untersucht. Durch den Vergleich der Resultate der Moleküldynamik Simulation mit 
experimentellen Ergebnissen ähnlicher Systeme [3-4] konnte ein wichtiger Einblick in die 
Struktur von amphiphilen Glykolethern an der Wasser-Grenzfläche gewonnen werden. 
LiLeratur 
111 H. Kllhu. H. Rehage. Ber. Bunsengcs. Phys. Chen!. 101. 1-185 (1997) 
121 H. Kulm. H. Rehagc. BeL Bunsengcs. Phys. Chcm. 101. 1493 (1997) 
PI J. R. Lu. M Hromadowl and R. K. 1llomas. Langmuir 9.2-117 (1993) 
1-1/ J. R. Lu. Z. X. Li. R. K. Thomas. E. J. Slaplcs. I. Tuckcr. 1. Penfold. J. Ph)s. Chern. 9':'. ROI2 (1993) 
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A Statistical Thermodynamic Adsorption Model 
for Ionic Surfactants at the Air/Water Interface 
A. Semmler and H.-H. Kohler 
University oE Regensburg 
Institute 01 Analytical Chemistr~ Chemo- and Biosensors, D- 93040 Regensburg, Germany 
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In the past few theoretieal attempts of a quantitative description of the adsorption of 
ionic surfactants at liquid interfaces have been made. Well known adsorption isotherms 
due to Frumkin or Hill- de Boer cannot respond to the specific electrostatic and geomet-
ric properties of the surfactant molecules. 
Dur approach is based on a combination of the Gouy - Chapman - Stern - Theory with a 
modified Frumkin - Isotherm. The system is free to choose optimum head group area 
and optimum arrangement of the surfactant moleeules in the interface as a function of 
the surfactant bulk concentration. Interaction energies between neighbouring adsorbed 
surfactant moleeules and betvveen surfactant and water moleeules are taken into consid-
eratlon. The lninitnUln of the Gibbs free energy of the system i8 equivalent to minimum 
interfacial tension. Thus the thermodynamically stable isotherm can be obtained from 
the lower envelope of the u vers. In c isotherms resulting from different choiees of the 
model parameters (including area of a site). Aeeording to the Gibbs equation, the r vers. 
In c adsorption isotherm is obtained from the derivative .of this envelope. 
In Dur approach calculation of the nearest neighbours interaction energy i5 based on 8ta-
tistieal thermodynarnies. The specifie geometrie properties of the surfactant and different 
energy eontributions are taken into aecount: image energy of eharged head groups, hy-
drophobie, sterle and dispersion energies. 
By variation ofthe modell parameters, the envelope of the calculated adsorption isotherm 
can be fitted to experimental data of the interfacial tension vers. bulk eoncentration. A 
computer programme (written in C) manages calculation of avers. c and r vers. In c 
curves as wen as parameter fitting. 
Results for different alkylpyridinium salts are presented. The comparison between model 
and experiment shows that our approach is feasible for a quantitative description of the 
adsorption of ionic surfactants. 
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Aggregationstheorie und Experimente: 
neue Einblicke in ein altes Problem 
S, H. Behrens*, M. Borkovec, 
Clarkson Universily, Potsdam, New York 13699-5814, USA 
* auch: Inst. für terrestr. Ökologie. ETH Zürich, Grabenstrasse 3, CH-8952 Schlieren 
Kolloidale Aggregation wird üblicherweise im Rahmen der klassischen Derjaguin-
Landau-Verwey-Ovcrbeek-Theorie beschrieben. Fuer die quantitative Vorhersage von 
Aggregationsraten hat sich dieser Ansatz bisher stets als unbrauchbar erwiesen, weil 
er eine viel zu große Empfindlichkeit der Raten auf Änderungen in der 
Salzkonzentration der Lösung suggeriert. Ferner wird eine starke, bislang unbestätigte 
Abhängigkeit vom Monomerradius vorhergesagt. 
Während immer neue Erklärungen fUr diese bekannte Diskrepanz zwischen Theorie 
und Experiment vorgeschlagen werden - darunter der unberücksichtigte Einfluss von 
Oberflächenrauhigkeit und Ladungsheterogenität, zusätzlichen Kräften, Relaxations-
prozessen oder auch Ionenkorrelationen - kam jetzt vonseiten der direkten 
Kraftmessungen überraschend die Bestätigung der klassischen Theorie bis hinunter zu 
Oberflächendistanzen von wenigen Nanometern. 
Wir berichten in unserer Arbeit von Lichtstreumessungen an wässrigen Suspensionen 
gut charakterisierter, monodisperser Latexkugeln und kolloidalen Hämatits zur 
Bestimmung von pH-abhängigen Aggregationsraten bei verschiedenen Ionenstärken. 
Das Ladungsverhalten wurde in Säure-Hase-Titrationen beobachtet; Elektrophorese 
gab Aufschluß über den Verlauf des Zeta-Potentials. Die spezifische Oberfläche und 
die Größenverteilung der Teilchen wurden anhand von Gasadsorption und 
Transmissions-Elektronenmikroskopie ermittelt. Für eine theoretische Diskussion 
wurde eine auf der (nichtlinearen) Poisson-Boltzmann-Gleichung basierende DLVO-
Rechnung mit einem Modell zur Ladungsregulierung kombiniert. 
Die Ergebnisse vereinen die Diskrepanzen früherer Aggregationsmessungen mit einer 
Bestätigung der Theorie für hinreichend schwach geladene Oberflächen und zeigen, 
daß im klassischen Rahmen eine korrekte Beschreibung der Aggregationsvorgänge 
prinzipiell nur für schwach geladene Teilchen zu erwarten ist. 
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Entwicklung und Charakterisierung von Kern~Schale-Kolioiden zur Untersuchung der 
Eigenschaften hoch konzentrierter Dispersionen 
E. Bartseh', S. Kirsch', C. Pies', K. Landfester3, W. Mächtle', H.-W. Spiess3, H. Sillescu' 
I Institut für Physikalische Chemie der Universität Mainz 
1. Max-Phmck-Institut ftlr Polymerforschung Mainz 
3 BASF AG, Ludwigshafen 
In den letzten Jahren haben Kolloide verstärkt als ausgezeichnete Modellsysteme zur Untersu-
chung grundlegender Fragestelltmgen aus dem Bereich der kondensierten Materie (z.B. Kristalli-
sisation, Glasübergang) an Bedeutung gewormcn. Dies ist vor allem darauf zurückzufiihren, daß 
es heute möglich ist durch ein Zusammenspiel von gezielter Synthese und modernen Charakterl-
sierungsmethoden, Kolloide herzustellen, die hinsichtlich Größe, GrößenverteHung und Wech-
selwirkungspotential flir die jeweilige Problemstellung maßgeschneidert sind. Eine aktuelle Fra-
gestellung betrifft die Frage nach der RoHe der hydrodynamischen Wechselwirkungen in hoch-
konzentrierten Dispersionen mit kurzreichweitigen Wechselwirkungspotentialen, bei denen die 
Kristallisation unterdrückt ist und die daher bei hohen Packungsdichten glasartig erstarren. Hier 
gibt es theoretische Ansätze, die quantitative Vorhersagen für die EinteHchendynamik, insbeson-
dere den Langzeit-Selbstdiffusionskoeffizienten D;, in hochkonzentrierten Dispersionen von 
Harte-Kugel-Kolloiden machen und den Einfluß der Hydrodynamik ganz unterschiedlich wich-
ten. 
Um D; in hochkonzentrierten Dispersionen mit Lichtstreurnethoden messen zu können, wurde 
dn Host-Tracersystem mit Harte-Kugel-Wechselwirkungen konzipiert, bei dem die Hoslkolloide 
durch Anpassung des Brechungsindex der Teilchen (aus Poly-t-butylacrylat) an das Dispersions-
medium (Fluortoluol) unsichtbar sind. Um ein geeignetes Tracer-Kolloid zu erhalten, wurde mit-
tels seifenfreier Emulsionspolymrisation ein Kolloid-Teilchen synthetisiert, welches durch einen 
Kern-Schale-Aufbau die Eigenschaften starke Streukraft (Kern aus Polystyrol) und gleiches 
Wechselwirkungspotential wie das Host-Kolloid (Schale aus Poly-t-butylacrylat) kombiniert. Die 
Charakterisierung mit TEM, Lichtstreumethoden und der analytischen Ultrazentrifuge belegt, daß 
man vollständig phasenseparierte Latices mit sehr enger Teilchengrößenverteilung und hoher 
chemischer Einheitlichkeit erhält. Mit Hilfe der NMR-Spindiffusion findet man eine sehr scharfe 
Phasengrenze. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde an diesem Host-Tracer-Kolloidsystel1l 
D~ bis <p = 0.56 "gemessen. Ein Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen zeigt, daß die hy-
drodynamischen Effekte über einen weiten Konzentrationsbereich die Langzeit-Selbstdiffusioll 
bestimmen, im Bereich des glasigen Erstarrens aber die Harte-Kugel-Wechselwirkungen dOlni· 
nieren. 
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Effektive Unterdrückung von Mehrfachstreuung 
in der Dynamischen und Statischen Lichtstreuung 
in einem 3D-Kreuzkorrelations-Experiment 
L.B. Aberle, M. Kleemeier, P. Hülstede, S. Wiegand, W. Schröer, W. Staude* 
Institut fur Anorg. und Phys. Chemie, 'Institut fur Experimentelle Physik 
Universität Bremen 
Die Dynamische und Statische Lichtstreuung haben sich als wichtige Methoden zur 
Charakterisierung von kolloiden Suspensionen und Polymer-Lösungen etabliert. Allerdings ist 
die Auswertung solcher Lichtstreuexperimente oft durch das Auftreten von mehrfach 
gestreutem Licht in optisch trüben Suspensionen erschwert oder gar unmöglich. Wir 
präsentieren eine experimentelle Realisierung der sogenannten 3D-Kreuzkorrelationstechnik, mit 
der der Einfluß dieser Mehrfachstreuprozesse auf die Meßdaten unterdrückt werden kann. Diese 
Technik nutzt aus, daß die Intensität des einfach gestreuten Lichtes korreliert ist, wenn die 
detektierten Streulichtkomponenten denselben Streuvektor besitzen. In einer von Schätzel 
vorgeschlagenen 3-dimensionalen Streugeometrie ist es möglich, gleichzeitig zwei 
Streuexperimente am selben Streuvolumen durchzuführen, die zwar eine unterschiedliche 
Streugeometrie aber denselben Streuvektor besitzen. Werden die Detektorsignale der beiden 
Streuexperimente kreuzkorreliert, so erhält man - abgesehen von einem zeitunabhangigen 
Untergrund - die Korrelationsfunktion des einfach gestreuten Lichtes. In der Dynamischen 
Lichtstreuung fuhrt dies - selbst bei der Verwendung von stark streuenden Proben - zur 
korrekten Bestimmung der effektiven Diffusionskonstante. Aus der effektiven 
Diffusionskonstante lassen sich der hydrodynamische Partikelradius und Informationen über die 
hydrodynamischen Wechselwirkungen der suspendierten Teilchen gewinnen. 
Im Bereich der Statischen Lichtstreuung ist es mit Hilfe der 3D-Kreuzkorrelationstechnik 
möglich, die Intensität des einfach und mehrfach gestreuten Lichtes zu bestimmen. Durch die 
Selektion des einfach gestreuten Lichtes in Abhängigkeit vom Beobachtungswinkelläßt sich der 
differentielle Streuquerschnitt der Streuteilehen selbst rur optisch sehr trübe Proben ermitteln. 
Die Resultate rur den differentiellen Streuquerschnitt lassen sich durch theoretische 
Berechnungen auf der Grundlage der Mie-Theorie beschreiben und auswerten. Darüberhinaus 
zeigen wir Meßergebnisse, bei denen die Länge des optischen Weges, den das Streulicht durch 
die Probe zurückzulegen hat, variiert wurde. Die experimentell ermittelten Anteile des einfach 
und mehrfach gestreuten Lichtes stimmen mit Ergebnissen aus Monte-Carlo-
Simulationsrechnungen uberein. 
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Dichte kolloidale Systeme: 
Größen- und Strukturbestimmung mit SAXS und SANS 
Judith Brunner-Popela, Otta Glatter, Reinhard Strey*, Eric W. KalerO 
Imtitut /Ur Physikalische Chemie, Universität Graz, A - Graz 
*Institut für Physikalische Chemie, Universität Köln, D -Köln 
°DepartmentofChemicaIEngineering, University ofDelaware, Newark, USA -Delaware 
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Binäre Systeme von Amphiphilen in Wasser sowie Mikroemulsionen zeigen einen weiten 
Bereich unterschiedlicher Strukturen (sphärisch, zylindrisch oder lamellar). Im speziellen weisen 
nichtionische Amphiphile ein ausgeprägtes Phasenverhahen in Abhängigkeit von Konzentration 
und Temperatur auf. 
Da derartige Strukturen im Größen bereich von Nanometern liegen, ist Kleinwinkelstreu-
ung mit Röntgen- oder Neutronenstrahlung die Methode der Wahl zur Bestimmung von Größe, 
Form und innerer Struktur. Im Fall sehr verdünnter Systeme existiert eine direkte Relation zwi-
schen dem Partikel und den Streudaten mittels einer Fourier-Transformation. Bei höheren Kon-
zentrationen verkomplizien sich jedoch die Auswenetechnik, da die Wechselwirkungen nicht 
mehr vernachlässigt werden können. Die weit verbreitete Methode der Konzentrationsextrapola-
tion kann im PalI von Systemen mit oberflächenaktiven Substanzen - Mizellen und Mikroemul-
sionen - nicht angewendet werden, da die Strukturen konzentrationsabhängig sind. 
Wir entwickelten eine neue Methode mit dem Namen GIFT (Generalisierte Indirekte Fou-
rier-Transformation), die die Auswertung von Streudaten dichter kolloidaler Systeme mit einem 
Minimum an apriori Information ermöglicht. 
Wir präsentieren Resultate für die Auswenung von Kleinwinkelstreudaten binärer und 
ternärer Systeme, und zwar Mischungen von C12Es) Wasser und n-Oktan (optioneiD. Die Neu-
tronenkleinwinke1streudaten wurden dahingehend ausgerichtet, daß der Geometriewechsels der 
Struktur durch Temperaturänderungen bewiesen werden konnte. Mit der neuen Methode GIFT 
ist es möglich, Größe, Form und innere Struktur von hochkonzentrierten Systemen (mit einem 
Volumenbruch von bis zu 30%) mit hoher Genauigkeit zu bestimmen. 
Literatur: 
• J. Brunner-Popela, O. Glatter,! App/. Cryst, 30, 431 (1997) 
• R. Strey, O. Glatter, K.-V. Schuhert, E. W. Kaler,! Chern. Phys., 105(3), 1175 (1996) 
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THE USE OF ELECTROKINETIC DATA IN THE INTERPRETATION OF 
INTERFACIAL EQUILIBRIA 
Davor Kovacevic 
Labomlory of Physical Chemistry, Faculty cf Science, University of Zagreb. Croatia 
Thc electrokinctic measurements, perforrned together with the appropriate adsorption 
measurements, are used For quantitative description of adsorption equilibria al the metal 
oxide/aqucous interface. In the case of adsorption of organic acids (salicylic acid) on metal oxides 
(hematile, rutile) the modificd Langmuir isotherm was used, which takes inlo account the 
equilibrium in the bulk of solution and the electrostatic effects. The latter was calculated through 
the surface potential, wh ich was obtained from the electrokinetics using the Gouy-Chapman 
theory and introducing the concept cf slipping plane separation. The adsorption of heavy metal 
ions (lead, cadmium) was inves!igated using Surface Complexalion Model. The electrostatic 
potential affecring the state of adsorbed species was also calculated from the measured 
electrokinetic one with thc slipping plane as an adjustable parameter. [0 both models the species 
that actually adsorb are determined and the corresponding adsorption equilibrium constants were 
determined. 
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Proteinstrukturen an fluiden Grenzflächen. -- In situ Untersuchungen 
Claudia Schladitz und Horst Hermel 
Max-Planck Institut für Kolloid- und Grenzflächenforschung, 
Rudower Chaussee 5, D-12489 BerJin 
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Transmembranproteine und an Membranen adsorbierte Proteine sind essentiell für biologische 
Vorgänge. Die Fwlktion ihrer Sekundärstruktur ist in vielen FäUen unzureichend erlorscht und 
deshalb weiterhin von Interesse. Hochempfindliche Meßmethoden, die das System möglichst in 
si/u erlassen können, sind dafiir erlorderlich. 
Wir haben die Infrarot-RefiektioniAbsOI}ltion-Spektroskopie (FT-IRRAS) fiir die 
Sekundärstruktur-Untersuchungen an der Lnfl(A)/Wasser(W)-Grenzfläche eingesetzt. Die 
Proteine wurden im Langmuir-Trog auf Wasser (nicht wie häufig üblich auf D20) gespreitet 
oder sie wurden aus der wässrigen Subphase an die A/W-Grenzfläche bzw. eine dort 
gespreitete Lipidschicht adsorbiert. Die Untersuchungen wurden bei verschiedenen 
Oberflächendrücken bis in den KoUapsbereich durchgefuhrt. Mit den im ruittleren IR-Bereich 
anflretenden Amid I, II nnd III Banden ließ sich auf die Sekundärstruktur in der 
Proteinoberflächenschicht schließen. Afle drei Sekundärstrukturkategorien, d.h. IX-Helix, ß-
Sheet und Random Coil waren sichtbar. In einigen Fällen war die eindeutige Unterscheidung 
zwischen IX-Helix und Random Coil schwierig, da sich beide Amid I Banden teilweise 
überlagern. Wurden die Messungen mit p- und s-polarisiertem IR durchgefuhrt, ließen sich 
zusätzlich zur Sekundärstruktur auch Infonnationen über die Konformation der Molekille 
(Anisotropie der Schicht) erhalten. Diese Aussagen über den Schichtaulbau konnten speziell 
bei den ProteinlLipid Schichten durch Messungen ruit dem Brewsterwinkebnikroskop bestätigt 
bzw. gut ergänzt werden. 
Untersucht wurde das Sekundärstrukturverhalten von PolygIutaminsäure (PGA), N-terminal-
und seitenkettenmodilizierter PGA unterschiedlicher Ketteniänge sowie von einigen biologisch 
relevanten Proteinen (Albumin, Amyloid-ß-Protein, Lungen SPC). 
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Morphologische Übergänge benetzender Schichten auf strukturierten 
Substraten 
Peter Lenz und Reinhard Lipowsky 
Max-Planck-Institutfiir Kolloid- und GremJlächenjorschung, Kantstr. 55, 
D-14513 Teltow-Seehoj 
Bringt man eine Flüssigkeit auf ein strukturiertes oder bedrucktes Substrat, so hängt die Freie 
Energie der zugehörigen Grenzfläche von ihrer Position auf dem Substrat ab. Diese Ortsabhängig-
keit spiegelt die Strukturierung des Substrates wider. Betrachtet man beispielsweise ein hydro-
phobes Substrat mit hydrophilen Domänen, so versucht eine auf dieses Substrat gebrachte Was-
serschicht die hydrophilen Anteile zu benetzen und die hydrophoben Anteile zu enlOetzen. Die 
Struktur des Substrats verändert damit die Form der Benetzungsschicht, beeinflußt also seine Mor-
phologie. Wir untersuchen diesen Zusammenhang zwischen der Anordnung bzw. der Geometrie 
der Domänen und der Morphologie der Benetzungsschicht. 
Es wird gezeigt, daß für eine einzige Domäne 3 Tröpfchenregime unterschieden werden müssen. 
Eines dieser Regime zeichnet sich dadurch aus, daß die zugehörigen Tröpfchen Kontaktwinkel 
besitzen, die nicht die Young-Gleichung erfüllen. Für Substrate mit vielen Domänen, findet man 
mehrere verschiedene Morphologien: (i) ein homogenes Tröpfchenmuster, bei dem alle Tröpfchen 
die gleiche Größe haben; (H) ein heterogenes Tröpfchenmuster, das aus einem großen und vielen 
kleinen Tröpfchen besteht; und (Hi) ein Film-Zustand, bei dem das ganze Substrat benetzt ist. 
Die relevanten Parameter, die das entsprechende Phasendiagramm bestimmen sind (a) das Volu-
men v pro hydrophiler Domäne und (b) der Flächenbruch X der hydrophilen Domänen. Durch 
Variation dieser Parameter können Übergänge zwischen den unterschiedlichen morphologischen 
Zusiänden induziert werden. Dje Übergänge werden klassifiziert und gegebenenfalls vorhandene 
Zwischenzustände identifiziert. Die Phasenübergänge können mit einer Brechung der Translati-
onssymmetrie verbunden sein. Die Anzahl der hydrophilen Domänen bestimmt die Ordnung des 
Übergangs. 
Llteralnr 
• P. Lenz und R. Lipowsky, erscheint in Phys. Rev. Lell. 80 (1998) 
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Mechanisch und thermisch aktivierte Spreitung von SbzOJ und V 20S 
auf TiO, 
. U.A. Sehubert\ J. Spengler\ R.K. Grasselli', ß. Tesehe' und H. Knözinger' 
IInstitut für Physikalische Chemie, Universität München 
2Max~Planck-Institut für Kohlenforschung, Mülheim 3.d. Ruhr 
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Anlimonoxid stellt neben Vanadiumoxid eine Hauptkomponente in Katalysatoren für die partielle 
Oxidation von organischen Molekülen dar. Dennoch ist über die strukturelle Charaktcrisierung 
des getragenen Anlimonoxids alleine oder als Mischoxid mit Vanadiumoxid wenig bekannl [1 J. 
Mit der mechanischen Aktivierung der binären oxidischen Pulverkomponenlen in einer 
Kugelmühle wird ein alternativer Weg zu Monolagenkatalysatoren aufgezeigt. Die 
Sprcitungscigcnschaften der einzelnen Oxide Sb20 J und V20 5 sowie deren gemeinsame 
mechanische Aktivierung auf dem Träger Ti02 (Anatas) werden beschrieben 
Das Spreitungsverhalten der Katalysatorvorstufen wurde mit folgenden Untersuchungsmethoden 
analysiert: ßET, XRD, DTA. LRS. TPR. XPS. TEM, XANES. 
Die tribochemische Belastung von oxidischen Materialien führt in der Regel zu deren 
Aktivierung [2]. Dies läßt sich durch niedrigere Aktivierungsenergien fUr z.B. 
Festkörperreaktionen zeigen [3]. Mit zunehmender Mahldauer konnte eine Vergrößerung der 
BET-Oberfläche der ungetragenen Oxide Sb20 J und V2Üs von 1.5 m2/g bis zu 18 m2/g erreicht 
werden. REM-Untersuchungen zeigen bei Sb20 3 morphologische Veränderungen in 
Abhängigkeit von der Mahldauer. Im Gegensatz dazu bleibt das Trägeroxid Ti02 unbeeinflußl 
von dem Mahlprozeß. Gleichzeitig führt die mechanische Aklivierung zu abnehmenden 
Oxidationstemperaturen in den DTA- und abnehmenden Tmax-Werten für die Reduktion in den 
TPR-Experimenten. Die XPS-Ergebnisse zeigen, daß die Oxidationsstufe +Ill bei trockenem 
Mahlen des Antimonoxids unbccinflußt vom Mahlprozeß bleibt. (Eb für getragenes Sb20 J 
(Sb3ds/2): 539.5 eV (Referenzwerl für ungeIragenes Oxid Eb (Sb3ds/2): 539.5 cV). Nach 
Calcinierung bei 400°C oder Mahlen mit H20-Zugabe erfolgte eine teilweise Oxidation zu Sb+5 
(Eb (Sb3d5l2): 541.3 eV). Man erkennt eine Zunahme der Signalintensitäten des Antimonsignals 
(Sb3ds12) mit zunehmender mechanischer Aktivierung. Damit läßt sich aus den Verhältnissen der 
Signalintensitäten von Sb3dsn und Ti2pl/2 ein Maß für die Dispersion des Antimonoxids in 
Abhängigkeit von der Mahldauer gewinnen. 
[I] S.E. GolllOski and D. Jackson. AppL Ca'aL 48 (1989),123 - 135 
[2] G. Heinicke. TribochemiSlry. Akademie Verlag. Berlin. 1984 
[3] T. Alonso cl al. J. Mat. Sei. Let.. 11 (3).( 1992). 164 - 182 
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Untersuchungen zur physikochemischen Wechselwirkung 
organischer Polysäuren mit Aluminiumoxid 
K. Vermöhlen, H. Lewandowski, H.-D. Narres, M.J. Schwuger 
InstituI für Angewandle Physikalische Chemie 
Forschungszentrum Jülich GmbH, 0-52425 Jülich 
Im Boden liegen Huminstoffe, Tonminerale und Oxide als "Komplex" vor. Um den Aufbau 
und die Eigenschaften dieser Strukturen zu verstehen, ist es wichtig, Modellsubstanzen zu 
untersuchen. Dabei bietet sich Aluminiumoxid als mineralische Modellsubstanz an, da es 
aufgrund seiner positiven Ladung ein wichtiger Reaktionspartner für die negativ geladenen 
Huminstoffe ist. Synlhelische Polycarbonsäuren können die Polyeleklrolyteigenschaflen der 
Huminstoffe modellieren. Aus dem Vergleich der Wechselwirkung von nativen Huminstoffen 
und synthetischen Polyelektrolyten mit Aluminiumoxid können wichtige Schlüsse auf den 
Aufbau der Adsorbatschicht und den Bindungsmechanismus gezogen werden. 
Es isl der Einfluß der Ionenstärke auf die Adsorption von Polyacrylsäure (PA), Poly-
methacrylsäure und einer aus Parabraunerde isolierten Huminsäure (HS) an Aluminiumoxid 
(ö-AI,03) unlersuchl worden. Die gemessenen Isothermen sind alle vom high·affinily-Typ, 
wobei die maximal sorbierte Menge mit steigender Ionenstärke zunimmt. Dies weist auf eine 
chemische Bindung der Polyelektrolyte an die Oxidoberfläche hin. 
Die kalorimetrisch bestimmten molaren Verdrängungsenfhalpien bei der Adsorption der 
unlersuchlen Polyeleklrolyte liegt um eine Größenordnung höher als bei Neutralpolymeren, 
was ebenfalls ein Indiz für die chemische Bindung der Polyeleklrolyte an o-AI,03 ist. Der 
Verlauf der Enthalpieisolhermen zeigt zusälzlich noch, daß die Polyeleklrolyte bei geringen 
Belegungen flach auf der Oberfläche adsorbieren, während höhere Mengen auch Schlaulen 
und freie Enden ausbilden. 
Zur Klärung des Bindungsmechanismus sind IR-spektroskopische Untersuchungen 
durchgeführt worden. Ein Vergleich der charakteristischen Schwingungsbande der 
Carboxylgruppe im adsorbierten und im freien Zustand belegt die chemische Bindung der 
Polysäuren an die Aluminiumoxidoberfläche über einen Ligandenaustauschmechanismus. 
Die synlhetischen Polysäuren PA und PMA bilden einen zweizähnigen Brückenkomplex mit 
Oberflächen-Aluminiumalomen, wobei zwei benachbarte Oberflächenhydroxylgruppen 
gegen die beiden Sauerstoffatome des Carboxylatanions ausgetauscht werden. Genaue 
Aussagen über die Art des Komplexes zwischen Huminsäure und Aluminiumoxid sind 
dagegen nicht möglich. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Huminsäure ist die 
Auswerlung der IR-Speklren schwierig. IR-Speklren der adsorbierten synthetischen 
Polyelektrolyfe bei verschiedenen Belegungen bestätigen die kalorimetrischen Ergebnisse. 
daß die Polymere bei geringen Belegungen flach und bei höheren Belegungen geknäuelt 
adsorbieren. Dabei iSI bei Polyacrylsäure der Anteil, der flach an die Oberfläche gebunden 
ist. immer größer als bei Polymethacrylsäure. 
17 
Bindung von Metallionen und Protonen an Polyelektrolyte 
WilheJm Knoche, Matthias Herzig, Jörg Kleimann 
Fakultät ftir Chemie, Universität D-33501 Bielefeld 
N15 
Die MobilitäL toxischer Schwennetallionen in Böden und Pflanzen hängt von den 
Umweltbedingungen ab. Da sich insbesondere die Protonenkonzentration aufgrund des sauren 
Regens in den letzten Jahren geändert hat, hat die Mobilität stark zugenommen, und 
Schwennetallionen, die frilher fest an Bodenkomponenten gebunden waren, können jetzt in die 
Nahrungskette gelangen. Daher rührt das große Interesse an diesem Arbeitsgebiet. 
In natürlicher Umgebung binden die Metallionen häufig kolloidale Partikel, z. B. Huminstoffe 
oder mineralische Stoffe, die Polyelektrolyt·Charaktcr haben. Daher haben wir an ausgewählten 
Beispielen die MeLallionen-Bindung an Polyelektrolyte und die konkurrierende Bindung der 
Protonen untersucht. 
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Welche Bedeutung haben die Eigenschaften der mineralischen Festphase beim 
Prozeß der Adsolubilisierung? 
T. Behrends, S. HofTmann, R. Herrmann 
Lehrstuhl fi;r Hydrologie, Universität Bayreuth 
Die Erhöhung des Velleilungskoeffizienten von organischen Verbindungen zwischen wäßriger 
Lösung und Festphase durch deren Belegung mit Tensidmolekülen wird als n Adsolubilisierung" 
bezeichne!. Beruhend auf dem Prozeß der Adsolubilisierung ergeben sich zahlreiche 
Anwendungsmöglichkeiten von lensidbelegten mineralischen Oberflächen im Bereich der 
Wasseraufbereitung oder der in Si/li Sanierung von kontaminierten Aquiferen. Beim Prozeß der 
Solubilisierung werden nichttensidische Stoffe in Mizellen aufgenommen. Dieser Vorgang wird 
seit über 150 Jahren erforscht und es besteht ein weitreichender Wissensstand. Die Kenntnisse aus 
dem Prozeß der Solubilisierung lassen sich jedoch nicht ohne weiteres auf den Prozeß der 
Adsolubilisierung übertragen. Die Eigenschaften der Tensidbelegung auf der mineralischen 
Festphase sind nicht gleichzusetzen rrut den Eigenschaften von Mizellen, die unter den gegebenen 
Bedingungen in der Lösung gebildet werden. Der Grund dafiir ist, daß die strukturelle 
Beschaffenheit der Tensidbelegung durch die mineralische Oberiläche mitbestimmt wird. Dieses 
gilt insbesondere bei der Adsorption von ionischen Tensiden an geladenen Oberflächen, die sowohl 
durch elektrostatische als auch über sogenannte "hydrophobe" Wechsel wirkungen hervorgerufen 
wird. Unsere Hypothese lautet, daß der Anteil dieser bei den Kräfte die Struktur von Tensiden an 
unterschiedlichen Oberflächen bestimmt und dieses Konsequenzen auf die Adsolubilisierung hat. 
Wir haben zur Prüfung der Hypothese in Batchexperimenten die Adsolubilisierung von 
nichtionischen Verbindungen an verschiedenen mineralischen Oberflächen untersucht, die mit 
Hexadecyltrimethylammonium belegt wurden. Es zeigt sich, daß der auf die Menge an 
adsorbiertem Tensid normierte Verteilungskoeffizient keine konstante Größe ist, sondern mit der 
Oberflächenkonzentration an adsorbiertem Tensid variiert. Das Ausmaß dieser Veränderung 
wiederum ist von den Eigenschaften der Oberflache abhängig und steht im Zusammenhang mit der 
Struktur der ausgebildeten Tensidbelegung. 
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Maßgeschneiderte Poren in silicatischer Umgebung 
PETER H. THIESEN, GERHARD LAGALY 
Inslilul filr Anorganische Chemie der Christian A1brernt~ Unjn~rsi11i1 Kiel, Olshausenstr. 40, 24098 Kiel 
Poröse Silicate spielen in der Katalysatortechnik, in der Chromatographie und als Adsorbens eine 
entscheidende Rolle. Die Möglichkeit, gezielt Einfluß auf Porengöße bzw. Volumen zu nehmen, 
ist daher nicht nur von akademischem Interesse. Bezeichnender Weise entwickelten Mitarbeiter 
der Mobil Oil bzw. von Toyota entscheidende Verfahren zum Gestalten von Poren. 
So können kristalline Kieselsäuren mit Tetraethylorthosilicat behandelt und durch Kalzinieren in 
mikroporöse Silicate überfuhrt werden Die Ansammlung von Silylierungsreagenz im 
Zwischenschichtraum polymerisiert zu SiO,-Blöcken, welche die Schichten auf Abstand halten 
[Landis et al., 1991]. Die Wahl anderer Silylierungsagenzien ermöglichte eine eingehende 
Untersuchung der Zwischenprodukte mit Hilfe der 29Si-MAS-NMR-Technik. 
Die wichtigste Entwicklung der letzten Jahre auf dem Gebiet der porösen Materialien wurde von 
Kresge und Mitarbeitern 1992 eingeleitet. Sie synthetisierten neuartige Aluminosilicate mit 
hexagonaler Uberstruktur in Gegenwart von Hexadecyltrimethylammoniurn- und Tetramethyl-
ammoniumionen in hoher Konzentration. Die hexagonale Iyotrope Mesophase der Tenside diente 
als "Iiquid-crystal template". Durch Kalzinieren konnte das Tensid unter Erhalt der Porenstruktur 
entfernt werden. Inagaki und Mitarbeiter (1993) synthetisierten analoge hexagonale Substanzen, 
indem sie das Phyllosilicat Kanemit mit Hexadecyltrimethylammoniumchlorid umsetzten. Wir 
haben entsprechende Substanzen aus dem Schichtsilicat Silinait gewonnen; aber auch mit löslichen 
Silicaten wie Metasilicat und Wasserglas erhielten wir mesoporöse Substanzen. Der Einsatz von 
Schichtsilicaten scheint ein vermeidbarer Umweg zu sein. 
Unsere Untersuchungen warfen zudem die Frage auf, ob das Porensystem nur aus Mesoporen 
besteht wie in der Literatur beschrieben oder ob es aus Mikro- und Mesoporen aufgebaut ist. 
INAGAKI S, FuKUSHlMA Y, KURODA K (1993) 
Synthesis of Highly Ordered Mesopores Materials from a layered Polosilicate. J. ehem., 
sac.,ehern. eommun.: 680-682. 
INAGAKI S, FuKUSHIMA Y, OKADA A, KURAUCHI T, KURODA K, KAm C (1993) 
NeU' siliea-ailimina with nano-seale pores prepared from kanemite. In: From the Proceedings 
ofthe 9th international Zeolite Conference, Montreal 1992 (ed. R von Ballmoos), pp 305-311 
KRESGE CT, LEONOWICZ ME, ROTH WJ, V ARTIJLI JC, BECK JS (1992) 
Ordered mesoporous molecular sieves synthesized by a liquid crystal template mechanism. 
Nall/re, 359: 710-712. 
LANDIS ME, AUFDEMBRINK BA, CHU P, JOHNSON ID, KIRKER GW, RUBIN MK (1991) 
Preparation of Molecular Sieves from Dense, Layered Metal Oxides. J. Am. ehern. Soe., ill: 
3189-3190 
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Die kontinuierliche Ultrafiltration als Trennoperation für enzymkatalysierte Reaktionen in 
Mikroemulsionen 
Bernhard Orlich, Reinhard Schomäcker 
Institut für Technische Chemie, TU - Berlin, Straße des 17. Juni 135, 10623 Berlin 
Die Ultrafiltration von wässrigen Lösungen ist eine etablierte Technik zum Abtrennen oder 
Aufkonzentrieren von Makromolekülen. Für die Trennung von inversen Mizellen und 
Mikroemulsionen standen bislang keine geeigneten Membranen zur Verfugung Neu entwickelte 
aromatische Polyamid membranen verschiedener Hersteller erwiesen sich als ausreichend 
läsemittelstabil. Die physikalischen Vorgänge an den Membranen lassen sich bei einer solchen 
Trennung mit Hilfe verschiedener Modelle, die ruf die Filtration von Makromolekülen entwickelt 
wurden, beschreiben. 
Die in einer Mikroemulsion vorliegenden inversen Mizellen eignen sich als Mikroreaktoren, in 
denen eine Reaktion an der Grenzfläche oder durch den Flüssigkeitsaustausch verschiedener 
Tropfen stattfinden kann. So können Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden als 
Reaktionsmedien fuf enzymkatalysierte Synthesen mit schwer wasserlöslichen Substraten dienen. 
Als Beispiel wird z Z. die Alkoholdehydrogenase - katalysierte Reduktion von 2-Heptanon zu 
S-(+)-2-Heptanol untersucht. Als Cofaktor wird bei dieser Reaktion NADH zu NAD+ oxidiert, 
welches durch Formiatdehydrogenase wieder zu NADH regeneriert wird. Die Nutzung der 
Mikroemulsion als Reaktionsmedium bietet den Vorteil, die Substratkonzentrationen und somit die 
Reaktionsgeschwindigkeit bis zum 15 - fachen Wert gegenüber wassrigen Reaktionsmedien zu 
erhöhen. Die Ultrafiltration dient bei einer solchen Reaktionsfuhrung zur Enzymimmobilisierung 
und zur Produktisolierung. 
Die Enzymimmobilisierung erfolgt durch Filtration der inversen Mizellen, welche die hydrophilen 
Enzyme enthalten. Da UF-Membranen mit molekularen Trenngrenzen < 30000 Da verwendet 
werden, können die Enzyme die Membranen nicht passieren und so dem Reaktionsgemisch wieder 
zugefuhrt werden. Der Cofaktor NADH befindet sich aufgrund seiner Hydrophilie in den inversen 
Mizellen, d.h., daß er erst bei höheren TransmembrandfÜcken (L\P> 1 Bar) mit den inversen 
Mizellen durch die Poren gedruckt wird. Bis zu einem Transmembrandruck von I Bar ist das 
Enzymsystem vollständig immobilisiert. Da tur wässrige Systeme Enzym - Membran - Reaktoren 
zur Immobilisierung bereits im industriellen Maßstab verwendet werden und umfangreiche 
Erfahrungen damit vorliegen, bestehen auch rur das hier untersuchte System gute Aussichten rur 
eine Realisierung im technischen Maßstab. 
Das Produkt der enzymkatalysierten Reaktion liegt in der kontinuierlichen Öl phase vor. Es kam} 
durch die Ultrafiltration leicht vom Reaktionssystem abgetrennt und durch eine Chromatografie 
weiter gereinigt werden 
Literatur: 
I) R. 8chomäcker. G. Braun; Langmuir; 1996. 12, 8.2362 
2) R. 8ehomäeker, B. OrHeh, G. Braun', Ber. Bunsengcs. Phys. Chem. 1997.101 (U), 8.1695 
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Bikontinuierliche Mikroemulsionen - ein ßeues Medium zur in situ Extraktion 
hydrophober Schadstoffe aus Döden 
F. Dierkes, F.-H. Haegel, MJ. Schwuger 
Forschungszentrum Jülich; Institut ftir Chemie und Dynamik der Geosphäre, Institut 7: 
Angewandte Physikalische Chemie 
D-52425 Jiilich 
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Bikontinuierliche Mikroemulsionen zeichnen sich durch hohe Solubilisationskapazitäten und 
niedrige Grenzflächenspannungen aus. Diese heiden Eigenschaften bewirken, daß Mikro-
emulsionen hervorragende Extraktionsmedien für Schadstoffe aus Böden darstellen. Der 
Einsatz von Mikroemulsionen in der in situ Sanierung wird allerdings durch die Bildung 
flüssigkristalliner Phasen bei niedrigen Temperaturen und durch die Notwendigkeit der bio-
logischen Verträglichkeit der einzelnen Komponenten eingeschränkt. Durch Verwendung einer 
Mischung des anionischen Tensids Nalrium-bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinal und des nicht-
ionischen Tensids 2,5,8-Trimethylnonylhexaglykolether in Verbindung mit Rapsmethylester 
(RME), als biologisch verträglicher Ölkomponente, ist die Entwicklung eines geeigneten 
Mikroemulsionssystems gelungen. Durch Erhöhung des Salzgehalts läßt sich die Bildung von 
Flüssigkristallen unterdrücken. Gleichzeitig steigt jedoch die Phasengrenze 1<1> I~ zu höheren 
Temperaturen, was zur Folge hat, daß eine Trennung von RME und tensidhaitiger Wasser-
phase. die zur Abtrennung des Schadstoffes genutzt werden soll, immer schwieriger wird. 
Durch Austausch eines geringen Teils des nichtionischen Tensids durch ein sterisch anspruchs-
volles Tensid läßt sich die Flussigkristallbildung ebenfalls unterdrücken. 
Datch-Experimente zeigen, daß das gefundene System polychlorierte Biphenyle (PCB) bei 
10°C nahezu quantitativ entfernt (94%). Säulenversuche beweisen eine ausreichende 
Fließfahigkeit der Mikroemulsion, obwohl die Viskosität tiber der des Wassers liegt. Die 
Extraktionsleistung des Bodens scheint allein davon bestimmt zu sein, inwieweit der Boden 
von der Mikroemulsion durchspült wird. 
Die abgeschiedene Ölmenge bei Aufspaltung der Mikroemulsion nimmt mit steigender Tem-
peratur zu. Bei 30°C oberhalb der Phasengrenze 1<1> I ~ spalten sich 58% (w/w) des RME ab. 









Stoffe der Vergangenheit und der Zukunft: Tone und Tonminerale 
G. Lagaly 
Institut für Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universität Kiel 
Am Anfang des Umgangs der Menschen mit Werkstoffen stand die Ausnutzung kolloid-
chemischer Vorgänge. Die Formbarkeit des Tons beruht auf den komplexen Wechsel-
wirkungen zwischen den Tonmineralteilchen. Die ko/loidchemische Betrachtungsweise geht auf 
Ulrtch Hofmann und Armin Weiss zurück, die die grundlegenden Vorgänge beschrieben. 
Dennoch verstehen wir die Prozesse noch immer nicht in allen Einzelheiten, da auch spezielle, 
lagerstätten abhängige Eigenschaften der Kaolinite, Montmortllonite und lIIite von Bedeutung 
sind. 
Das Fließverhalten von Kaolin·, Ton- und Tonmineraldispersionen ist nicht nur in der 
Keramik entscheidend, sondern von größter Bedeutung für Formsande, Bohrspülflüssigkeiten 
und in der Geotechnik. Ein extremes Beispiel ist die Herstellung fließfähiger, hochkonzentrierter 
Kaolinitdispersionen für die Papierbeschichtung. 
Tone und Tonminerale bleiben auch Werkstoffe der Zukunft. Die ersten Krackkatalysatoren 
waren saueraktivierte Kaolinite. Gegenwärtig übernehmen die Kaolinite die Rolle eines Trägers 
für die Zeolithteilchen, um eine poröse Aggregatstruktur aufrecht zu erhalten. Eine verbesserte 
katalytische Aktivität erhofft man sich von den .pillared clays", die seit Jahren weltweit intensiv 
(mit deutlichem Hinterherhinken in Deutschland) untersucht werden. 
Das gegenwärtige Schlagwort sind Nanoteilchen und Nanokomposite. Anstrengungen 
werden vorallem in Japan und USA (auch in Deutschland gibt es Ansätze) gemacht, die 
mechanischen Eigenschaften von Polymeren durch Einbau delaminierter Smectite zu ver-
bessern. 
Die Zahl spezieller Anwendungen gerade der Bentonite ist kaum überschau bar und wird 
noch zunehmen, wobei hauptsächlich maßgeschneiderte Tonminerale wichtig werden. Wie 
zum Beispiel eigene Untersuchungen zeigen, kann die Anwendung von Herbiziden in 
Verbindung mit Tonmineralen wesentlich verbessert werden. Ein anderer Vorteil von 
Tonmineralen ist ihre ausgezeichnete Fähigkeit, Emulsionen ohne Zuatz von Emulgatoren zu 
stabilisieren. 
Kolloid- und Festkörperchemie berühren sich bei den Sinterprozessen, die seit jeher beim 
Brand der Keramiken ausgenutzt werden. In Zukunft wird die Wechselwirkung der Tonmi-
neralteilchen mit weiteren Komponenten, seien es Pigmentteilchen, Hilfsstoffe oder Modifikato-
ren eingehender zu untersuchen sein, ausgelöst nicht nur durch den Wunsch nach Verbesse-
rung keramischer Erzeugnisse und des Dekors, sondern vorallem durch die Suche nach 
Stoffen mit besonderer und voraliem stabiler Porenstruktur. 
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Adsorption von Poly(vinylpyrrolidonJ auf Kaolinit 
L.H. TomI, A. de Keizer l . L.K. Koopal 1, W. Blokzijl2, J. Lyklema 
1) J<"'achgruppe für Physikalische und Kolloidchemie der Landwirtschaftlichen Universität. 
Wageningen. NL 
2) Unllever Research, Vlaardlngen, NL 
Wir haben die Adsorption von Poly(vlnylpyrrolidon) PVP auf homo-ionisches Na-KaolInit 
untersucht. Kaolinit ist ein Adsorbent mIt heterogenen Oberflächen, d.h. die Grund und 
Deckflächen der Partikel (die "Fläche) sind negativ geladen. während die Seitenflächen (die 
"Selten") amphoteren Charakter bcsltzen. Das Ziel unserer Untersuchungen bestand darin. den 
Einnuß der Heterogenität der Oberfläche auf die Adsorption von PVP festzustellen. 
Dazu haben wir nicht nur die Adsorption von PVP als Funktion des pE und SalzkonzentratIon 
(NaCl) gemessen. sondern auch das Kaolinit potenUometrisch titriert. Auf dieser Weise könnte 
die OberOächenladungsdichte ermittelt werden. Diese Oberflächen ladung 1st auch ungleich-
mässig verteilt. 
E!:s stellte sIch heraus. daß die pH- und Salzabhängigkeit der PVP- und Protonadsorption viele 
Ähnlichkeiten aufWiesen. Wegen dieser Ähnlichkeiten konnte ein Modell vorgeschlagen werden. 
daß erklärt wie PVP auf Flächen und Selten angelagert wird. 
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An Oven'iew of Surfactant Enhanced Aquifer Remediation 
Jimmie R Baran, Jr.I.3, Gary A. Pope2, William H. Wade l and Vinitha Weerasooriya1 
1 Department ofChemistry, University ofTexas, Austin, TX 78712 
2 Department ofPetroleum Engineering, University ofTexas, Austin, TX 78712 
) Present address: 3M, Industrial and Consumer Sector Laboratory, SI. Paul, MN 55144-1000 
A systematic study ofthe phase behavior ofchlorinated hydrocarbons with various surfactant 
species in aqueous solution is discussed. Chlorinated hydrocarbons are more polar aod better 
solvents Ihan hydrocarbons and therefore require more hydrophilie surfactants in order to exhibit 
classieal Winsor type phase behavior. These ehlorocarbons and surfaetants still obey the 
mathematieal relationships for mixing that we previously established for hydrocarbons. Mass-
transport ealeulations show that surfaetants should drastieally decrease the time required to clean 
up taxie spills involving chlorocarhons. 
H4 28 
Molecular Interactions and the Quantitative Prediction 01 Synergism in 
Mixtures 01 Surfactants 
Milton J. Rosen 
Surfaetant Research Institute, Brooklyn Collage 
City University of New York, Brooklyn, New York 11210, USA 
The equation for determining the nature and the strength of the interaction 
between two different surfactants in mixed monolayers at various interfaces (ßo values) 
or in mixed micelles (ßm values), based upon nonideal or regular solution theory, and 
their utilization for quantitative prediction of synergism, are reviewed. From the data on 
numerous systems, where both the chemical structures of the two surfactants and their 
molecular environments where ehanged, it appears that electrostatic forees between the 
two hydrophilie groups dominate the interaction. The replacement of air by a liquid 
aliphatic hydroearbon or by a non polar hydrophobie solid (Parafilm, Teflon) reduces the 
(attractive) interaetion between the two surfactants slightly, but leaves unehanged other 
chemical structural effects. 
The quantitative relationships between the ßO and ßm values and the existence of 
synergism in surface or interfacial tension reduction efficiency, synergism in mixed 
micelle formation, and synergism in surface or interfacial reduetion effectiveness are 
given, along with relationships for the mole fraction of the two surfactants at the point of 
maximum synergism and for the value of the relevant property at that point. 
Experimental and calculated values are compared. Future advances in the field may be 
in non-detergency industrial applieations. 
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Lipidmonoschichten zum Verständnis und zur Kontrolle der Eigenschaften 
flüssiger Grenzflächen 
H. Möhwald, U. Dalunen, K. de Meijere, G. Brezesinski 
Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und GrenzlIächenforschung, Rudower Chaussee 5 
H5 
Langmuir-Monoschichten sind die best-definierten Grenzflächensysteme, da sie es erlauben, viele 
Parameter unabhängig zu variieren und da in den letzten Jahren viele Techniken etabliert wurden, 
diese Systeme auf molekularem Niveau zu charakterisieren. Im ersten Teil des Vortrags wird der 
Fortschritt im physikalischen Verständnis des Polymorphismus beschrieben. Man findet geordnete 
Mesophasen, die sich unterscheiden durch die Neigung aliphatischer Ketten, ihren Azimuth und 
ihre Rotationsfreiheit bezüglich der langen Achse. Die Orientierung polarer Moleküle an der 
Grenzfläche ist zudem verantwortlich rur langreichweitige elektrostatische Wechsel wirkungen, die 
besondere Domänenstrukturen und Übergitter hervorrufen. 
Nachdem der Polymorphismus weitgehend verstanden ist, können nun die Wechselwirkungen der 
Lipidschicht mit benachbarten Molekülen strukturell studiert werden. Als Beispiele dazu werden 
vorgestellt Phospholipide, die elektrostatisch an Polyelektrolyte binden, die enzymatisch durch 
Phospholipasen hydrolysiert werden und die durch Kohlenwasserstoffe teilweise solubilisiert 
werden. Es wird gezeigt, daß durch die Wechsel wirkungen die Struktur der Schicht beeinlIußt 
wird, indem der Neigungswinkel der Ketten verändert wird und die Ordnung teilweise erhöht 
wird. Zusatzlich wird gezeigt, daß enzymatische Reaktionen an Grenzflächen durch die Struktur 
und die Zusammensetzung der Schicht stark verändert werden 
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SELBSTORGANISATION VON TENSIDEN AN GRENZFLÄCHEN 
G.H. Findenegg, 
R. Börner, A.R. Dabiri, o. Dietsch, Z. Kiraly' und R. Steitz 
I. -N. -Stranski-Institut für Physikalische und Theoretische Chemie, TU Berlin, 
D 10623 Berlin 
'Institut für Kolloid-Chemie, Atlila-Joszef-Universität Szeged, H 6720 Szeged 
Die Adsorption von Tensiden aus wäßrigen Lösungen an Festkörperoberflächen beruht 
im wesentlichen auf dem hydrophoben Effekt, d.h. der entropisch getriebenen Tendenz, 
die unpolaren Alkylketten aus dem wäßrigen Medium zu entfernen. Sie steht damit in 
direkter Konkurrenz zur Tensid-Aggregation in der wäßrigen Phase. Im Vortrag wird zu-
nächst auf das Adsorptionsverhalten von Tensiden aus verdünnten Lösungen an hydro-
phoben und hydrophilen Oberflächen sowie in mesoporösen SiO,-Gläsern eingegan-
gen. Neben der Messung von Sorptionsisothermen wurde dabei die Adsorptionskalori-
metrie als nützliche Untersuchungsmethode eingesetzt. Anschließend wird auf Ord-
nungsphänomene an Grenzflächen konzentrierter Tensidlösungen und Iyotroper Pha-
sen hingewiesen, die mittels reflektometrischer Meß-methoden untersucht wurden. 
An wohldefinierten Oberflächen verläuft die Adsorption von Tensiden meist in zwei 
deutlich getrennten Schritten. An hydrophoben Oberflächen wie der atomar geordneten 
Graphitbasisfläche wird zunächst eine stark gebundene, geordnete Monoschicht aus-
gebildet, in der die Moleküle parallel zur Oberfläche orientiert sind. Im Falle von katio-
nischen Tensiden konnte gezeigt werden, daß diese Monoschicht dann als Templat für 
die Bildung von halbzylindrischen Oberflächenmizellen wirkt. Im Gegensatz hierzu ist 
an hydrophilen Oberflächen (SiO,-Gläser) bei geringen Konzentrationen nur eine 
schwache Adsorption der Tenside festzustellen, die vermutlich auf der Bindung der 
Kopfgruppen an Oberflächen-Hydroxylgruppen beruht. Bei einer charakteristischen 
Oberflächenaggregationskonzentration (csac) kommt es zur Bildung von Oberflächen-
mizellen. Im Falle nichtionischer Tenside vom C,Em-Typ nimmt die maximal gebundene 
Tensidmenge (Plateauwert ) mit steigender Temperatur stark zu. Diese Tensidmenge 
hängt auch in starkem Maße von der Natur der Kopfgruppe ab. Im Vortrag wird auch auf 
Besonderheiten der Adsorption in Mesoporen und speziell auf den Einfluß der Poren-
weite eingegangen. 
31 
Liquid sorption and immersioonal wetting on hydrophobie layered 
silicates 
Imre Dekimy 
Department of Colloid Chemistry, Attila Jozsef University 
H-6720 Szeged, Aradi Vertenuk tere 1., Hungary 
e-mail: i.dekany@chem.u-szeged.hu 
The theoretical principles of the adsorption of liquid mixtures on 
solid surfaces was worked out on the basic ofthe Gibbs thermodynamic. 
Based on the determination and analysis oflhe thermodynamical potential 
functions describing the solid-liquid interface, we drew conclusions 
regarding the composition of the interfacial layer and the value of the 
adsorption capacity. Calculations were made for the determination ofthe 
surface excess free energy functions and characterized solid-liquid 
surfacial interactions by calorimetric data. In addition to the adsorbents of 
rigid structure minutely analyzed previously, in the course ofthe 1980's 
L.G.Nagy and IDekany (Budapest-Szeged) and A.Weiss and G.Lagaly 
(München-Kiel) inc1uded new adsorbents in their studies. These novel 
materials were swelling and non-swelling c1ay minerals of lamellar 
structure. Their advantage is that interlamellar swelling can easily be 
measured by X -ray diffraction and the adsorption capacities calculated 
from the isotherms can be checked by an independent method. On the 
other hand, the development of microcalorimetric techniques has allowed 
new information to be obtained about the immersional wetting properties 
of these systems. Another advantage of the clay minerals in that they may 
be hydrophobized to various extent. Consequentlly, the extent of the 
solid-liquid interfacial interaction in a given liquid or binary liquid system 
may be arbitrarily regulated 
Solid-liquid interfacial adsorption on swelling (montmorillonite, 
vermiculite) and non-swelling (kaolinite, iIlite) silicate adsrobents was 
studied in miscible (alcohol-aromatic) and partially miscible (water-n-
butanol) binary systems. Solid surfaces were hydrophobized to various 
extent by cationic surfactants and the extent of surface modification was 
monitored by the determination of adsorption isotherms, by 
microcalorimetry and by X -ray experiment. lt was established that the 
surface thermodynamic potential functions ( LW', l:t.H', T l:t.S') obtained 
by a combination of adsorption and calorimetric data allow an exact 
characterization of the surface hydrophobicity. The interlamellar 
expansion can be differentiated not only by the basal distance, but also by 
the enthalpy functions describing the interfaciallayer. 
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ASSOCIATION STRUCTURES AND PHENETHYL ALCOHOL 
VAPOR PRESSURES IN AQUEOUS SOLUTIONS 
OF somUM XYLENESULFONATE 
AND POL YVINYLPYRROLIDONE 
Professor Stig E. Friberg 
Department of Chemistry 
Clarkson University 
Potsdam, New York 13699-5810 USA 
ABSTRACT 
Vapor pressures of two fragranee materials in aqueous solutions of 
polyvinylpyrrolidone and sodium xylenesulfonate were deterrnined using gas 
ehromatography of head spaee sampies. 
The assoeiation between polymer and hydrotrope was evaluated from the 
va lues of surfaee tension and eleetrieal eonduetanee. 
The result showed an assoeiation of the hydrotrope and the polymer leading 
to enhaneed surfaee tension after addition of polymer to hydrotrope solutions in a 
eertain hydrotrope eoneentration range. The polymer hydrotrope assoeiation 
strueture resulted in a reduetion of fragranee vapor pressure due to solubilization 
of the fragranee into the association strueture. 
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SPONTANEOUS EMULSIFICATION OF OlL DROPS 
CONTAINING SURFACTANTS AND 
ME<DIUM-CHAIN ALCOHOLS 
Moon-Jeong Rang and Clarence A. Miller 
Department of Chemical Engineering 
Riee University 
6100 Main Street 
Houston, Texas 77005-1892 
Spontaneous emulsification of mixtures of n-hexadecane, n· 
octanol, and the pure nonionic surlaclanl C12E6 brought into conlact 
with water was observed using videomieroscopy. Relevant aspects 
of equilibrium phase behavior in this system were determined, and 
information on emulsion drop size and stability was obtained by 
turbidity measurements. It was found thaI smalI, uniform oil 
droplets and the most stable emulsions occurred when the enlire 
original oil drop was converted 10 another phase -- in thls case a 
microemulslon -- which subsequently became supersaturated in oil 
owing to diffusion 01 oetanol into the aqueous phase. Spontaneous 
emulslfication was also studied for mixtures of n-decane, n· 
heptanol, and tetradecyldimethylamine oxide contacting water. In 
thls system small droplets were lormed when both the 
microemulsion and an intermediate lamellar liquid crystalline phase 
became supersaturated with oil. 
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The behaviour of asphaltenes in the production and transportation of oils 
Enrico Borgarello 
Eniricerche, S. Donato Milanese, Italy 
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Confocal Fluorescence and Raman Microscopy in 
Industrial Research 
Woltgang Schrot, Jürgen Klingler, Waller Heckmann, Dieler Horn, 
BASF AG, Polymers Laboratory, D-67056 Ludwigshafen, Germany 
H11 
Modern chemical and pharmaceutical industrial research benefits from improved 
spectroscopic tools. New developments in confocal fluorescence and Raman 
microscopy lead to an increase in sensitivity, selectivity and speed of microseopie 
imaging and fluctuation analysis resulting in a better understanding of structure-
property-relationships essential for targeted development. 
In this paper we report on the application of fluorescence and Raman microscopy for 
characterizing the morphology of polymerie multi phase solid state sampies and on 
new developments in the corresponding correlation spectroscopies for the 
characterization of the dynamics of complex colloidal systems in the liquid state. In 
the case of fluorescence new technological opportunities are gained by two-photon 
excitation. 
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Recent Findings on the Physico-chemical Properties of 
a -Sulfofatty Acid Esters 
K. Ohbu*, M. Fujiwara, and Y. Abe 
*Research and Development Headquarters, Material Science 
Research Center, Lion CorpOl'ation (Tokyo, JAPAN) 
The appliealion of a -sulfofatty acid eSlers(SFE), pspeeially methyl ester, to 
detergent formu]al.ions has attracted much interest, mainly dlW to thcir favorable 
surfaco adivily in relatively low concentration region nnd high tolerance ta water 
hardness. 
Soillbility 10 water 
Thp dependence or water solubility onto earbon cham length of residue in 
SF-methyl eslers is similar to that of alkyl sulfaLes. An optimum solubility is 
attainecl hy propyl ester. An extension of t!w oxyethylene unit m a SF-poly 
-cthyleneglyeol monoester caused an increase in the c.rn.<:., which is in marked 
contrasL Lo Lhe hehavior of alkylether sulfates. 
Precipilation phase boundary 
The time-course of thc change in the precipitation phase boundary of SFE at 
mam temperature was faund to be very slow, while the llrecipitation of alkyl 
sulfate was r(~latively immediate. 
Phase diagram und ellthalpy change o[ phase transition 
Thc phase diagram of the system composed C " -SFE Na derived from methyl 
palmitate show",l that the SFE has 4 crystalline phases. i.e. anhydrous SFE, SFE· 
2H , 0, SFE·5H , O. and SFE-lOH , 0, lamellar amI hoxagonalliquid erystalline 
regions by a pow!lHr X·ray diffractometry, polarizing mieroseope and a DSC. The 
most slable solid phase against humidity is SFE 211 , O. The anhydrous 
erystalline readily absorbs moisture. 
The transition enthalpy of C " ·SFE·2H , 0 from a crystalline to a liquid 
erystalline was G7.5kJlmole, which is considerably larger lhan those of alkyl 
sulfate and palmitic acid. 
Crystal stmeture 
Alpha-sulfofatty acid methylesters obtained by the ordinary sulfonation 
reaetion with SO 3 have chirality on the a -carbon atom. A smgle crystal X-ray 
analysis showed that the hydrocarbon chains in both the sodium salt and calcium 
salt are in the interdigitated form, where a bimolecular pair consisting of R· and 
S·SFEs exisLs as a fundamental unit. Thc large transition e.nthalpies of SFE Na 
salts seems to closely relate to the unique structure of erystals. 
It can be presumcd that the eharacteristic erystal structure acts as a kinetic 
barrier to retard the nucleation and precipitation of SFE Ca crystals. The 
relatively low Krafft point of SFE Ca can be attributable to the coordination 
numbers of counter ion with the sulfonic group and water moleeules. 
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Smart Fluids (intelligente Flüssigkeiten) 
Juan Gonzalez-Blanco 
Bayer AG, Zentrale Forschung 
H13 
Als Smart Fluids werden Systeme definiert, die durch Anlegen äußerer Felder ihre 
physikalischen Eigenschaften ändern; im vorliegenden Beitrag wird die Änderung der 
rheologischen Eigenschaften betrachtet. 
Hierzu sind Dispersionen mit hohen Sedimentationsstabilitäten und definierten 
Eingangsviskositäten erforderlich, die durch elektrische oder magnetische Felder, sowie 
durch hohe Scherkräfte ihr rheologisches Verhallen reversibel ändern; dabei erfolgen 
Viskositätsänderungen um mehrere Größenordnungen. 
Durch die hohen Viskositätserhöhungen lassen sich Kräfte und Drehmomente über-
tragen. Damit finden Smart Fluids Anwendung als hydraulische Flüssigkeiten, Stoß-
und Schwingungsdämpfer und Kupplungssysteme. 
Elektrorheologische Flüssigkeiten (ERF) sind Dispersionen von elektrisch polarisier-
baren Partikeln in einer nicht leitenden Trägerflüssigkeit, z.B. Polyurethanpartikel in 
Siliconöl. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Partikel polarisiert und es 
bilden sich perlen- bzw. fibrillen artige Strukturen aus, die zu einer Erhöhung der 
Viskosität führen. 
Magnetorheologische Flüssigkeiten (MRF) sind Dispersionen von magnetisierbaren 
Teilchen (z.B. Eisenpartikel) in einer Trägerflüssigkeit. Beim Anlegen eines magneti-
schen Feldes findet eine Magnetisierung der Partikel statt und es bilden sich analog zu 
den ERF kettenartige Strukturen aus, die zu einer Erhöhung der Viskosität führen. 
Dilatante Flüssigkeiten sind Dispersionen, die einen konkav ansteigenden Verlauf der 
Viskosität in Abhängigkeit der Schergeschwindigkeit aufweisen. Es entsteht eine 
zweidimensionale Schichtenbildung der Partikel, die bei niedrigen Scherfeidern 
aneinander vorbeigleiten. Ab einer kritischen Schergeschwindigkeit findet eine 
Umorientierung der zweidimensionalen Schichten zu einer statistischen dreidimension-
alen Partikelanordnung statt, wodurch ein starker Viskositätsanstieg eintritt. 
H14 38 
Lipidbilayer und Nervenmembran auf Siliziumchips. 
Peter Fromherz 
MPI fur Biochemie, Abteilung Membran- und Neurophysik 
D-82152 MartinsriedlMünchen 
Membrankanäle können unter Wirkung der durch sie fliessenden Ströme mittels Elektrophorese 
aggregieren [I]. Voraussetzung fiir diese dissipative 2D-Micellisierung ist ein effizienter 
Spannungsabfall entlang der Membran. Besonders wirksam ist die Situation der Zell adhäsion, bei 
der sich zwischen Membran und Substrat ein dünner elektrolytgefullter Spalt ausbildet [2]. 
Experimentell muss die Geometrie des extrazellulären Spalts bestimmt werden, der Ionenstrom 
durch die adharierende Membran und entlang des Spalts, sowie die räumliche Verteilung der 
Ionenkanäle Als Substrat bietet sich aus drei Gründen oxidiertes Silizium an: (i) Es hat eine glatte 
und inerte Oberfläche. (ii) Als Spiegel ist es in Verbindung mit Fluoreszenzfarhstoffen geeignet, 
die Geometrie durch Fluoreszenz-Interferometrie zu messen [3, 4]. (iii) Durch Dotieren können 
Transistoren integriert werden, mit denen die lokalen Spannungen und damit die lokalen 
Ionensströme bestimmt werden können [5, 6]. Es wird über der Stand der Untersuchungen an 
Nervenzellen, kultivierten Zell-Linien und synthetischen Lipidvesikel berichtet. 
Referenzen 
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Hqllalion. Phys. LeU. A 190 (1994) 33 - 37. 
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Trenntechnische Aspekte zum Ionenaustausch an festen 
und fluiden Phasengrenzen 
Walter Nitsch, Pawel Plucinski, Thomas Michel 
Institut fur Technische Chemie der Technischen Universität München 
Es werden experimentelle Resultate zu drei Themen vorgefiihrt, die mit Ionenaustausch im 
Zusammenhang stehen und ruf die sich Horizonte neuer Trenntechniken erwarten lassen. 
Angesprochen werden Mikroemulsionen als potentielle Trennmedien ruf hydrophile 
Komponenten, der Ionenaustausch an Langmuir-Blodgett-Schichten sowie die chemische 
Extraktion in Hohlfaserrnodulen. 
Bei den Mikroemulsionen liegt die Betonung in der Grundlagenforschung insofern als die am 
Ionenaustausch enaßbare Wechselwirkung von inversen Mizellen mit makroskopischen 
Flüssig/flüssig-Phasengrenzen im Mittelpunkt stehen. 
H15 
Die mittels Schwingquarzmessung zugängliche Zeitabhängigkeit des Anionenaustausches an 
polykationischen Langmuir-Blodgett-Schichten betrifft die Charakterisierung und Permeabilität 
ultradünner Schichten sowie die Behandlung der ablaufenden Transportprozesse. 
Für die chemische Extraktion von Schwermetallionen in Hohlfasermodulen (Umwelttechnologie) 
liegt die Betonung bei der Notwendigkeit einer nnaturwissenschaftlichen Modellierung" der 
Stoffaustauschprozesse zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens im Vergleich zum 
konkurrierenden Festionenaustausch. 
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Reaktionsgesteuerte Struktur- und Phasenumwandlungen in Tensidlösungen 
H. Hoffmann 
Universität Bayreuth, Physikalische Chemie I, 95440 Bayreuth 
Die Mikrostrukturen der in flüssig-kristalIinen Mesophasen vorliegenden Tensidaggregaten hängt 
häufig von der Vorgeschichte und den Herstellungsbedingungen der Phase ab. Mehrkomponentige 
Systeme werden bei der Herstellung immer gemischt. Dabei treten im allgemeinen hohe 
Scherkräfte auf, die einen starken Einfluß auf die in den Phasen vorliegenden Strukturen und damit 
auch auf die makroskopischen Eigenschaften dieser Phasen ausüben. Einmal über Scherung 
hergestellte Phasen sind fuf lange Zeiten "stabil" bzw. metastabil, auch wenn sich die Strukturen 
noch nicht im endgültigen Gleichgewichtszustand befinden. 
Im Vortrag wird gezeigt, wie mit Hilfe von chemischen Reaktionen verschiedene flussig-kristalline 
Mesophasen erzeugt werden können, ohne daß dabei Scherkräfte auftreten. Die Bildung der 
Phasen erfolgte dabei aufgrund einer Änderung der chemischen Zusammensetzung der Mischung 
durch eine chemische Reaktion. In dem System spielen unter den Bedingungen der Herstellung nur 
thermische Energien der Einzelmoleküle eine Rolle. Das Prinzip wird an zwei Beispielen erläutert. 
Eine LJ-Phase aus Alkyldimethylaminoxid und Cotensid wird durch Zumischen von Ameisensäure 
protoniert. Es entsteht dabei eine hochviskoelastische Vesikelphase. Wird dagegen die 
Ameisensaure langsam durch Hydrolyse von Ameisensäuremethylester in der L3-Phase erzeugt und 
die LJ-Phase wird nicht gerührt, so erhält man eine klassische La-Phase aus Doppelschichten. 
Diese Phase ist nur schwach elastisch und niedrigviskos. Diese Phase kann durch Scherkräfte in 
eine Vesikelphase überfuhrt werden. 
In einem anderen Beispiel wird gezeigt, wie durch alkalische Hydrolyse von Hexylacetat in 
Tetradecyldimethylaminoxid aus einer LI-Phase eine optisch isotrope La-Phase erzeugt werden 
kann, in der Vesikel vorliegen. Durch direkte Zumischung von Hexanol zu der 
Tetradecyldimethylaminoxidlösung erhält man dagegen eine doppelbrechende La-Phase. 
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Organic substitution reactions performed in different 
types of microemulsions 
Krister Holmberg, Institute for Surface Chemistry, P.O. Box 5607, 
SE-114 86 Stockholm, Sweden 
H17 
The growing interest in employing microemulsions as media for organic 
synthesis is largely due to their ability to solubilize polar as weH as nonpolar 
components, and to compartmentalize and concentrate the reagents. The 
reaction rate in properly formulated microemulsions is olten quite high, partly 
because ofthe large interfacial area ofthe system and partly due to the 
catalytic effect exerted by the surfactant. 
The use of microemulsions can effect the regioselectivity of organic reactions 
since the large oil-water interface may act as a template for one reagent. It 
has also been found that the relative rate of competing reactions will be 
affected by introducing charged interfaces in the reaction medium. For 
instance, SN 1 reactions are retarded in systems based on anionic surfactants 
and SN2 reactions can be accelerated by the use of cationic surfactants. 
Two nucleophilic substitution reactions will be discussed in some detail. The 
effect of the internal structure of the microemulsion, the effect of the type of 
surfactant used in the formulation and the influence ofthe counterion of ionic 
surfactants have been investigated. Comparative experiments have been 
made with two-phase systems with an added phase transfer reagent: a crown 
ether or a quaternary ammonium salt. It will be shown that at least for some 
types of reactions a microemulsion gives a higher reaction rate than a 
conventional two-phase system catalyzed by a phase transfer reagent. 
A drawback with microemulsions as media for chemical reactions is that 
separation ofthe surfactant from the product is olten a complicated matter: 
At least with nonionic surfactants advantage can be taken ofthe temperature 
dependance ofmicroemulsions. After completed reaction the temperature may 
be adjusted so that the the product and most ofthe surfactant partition into 
different phases. An example of such a procedure to facilitate the work-up will 
be given. 
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Solution Propenies of Fluoresccntly-L.beled Poly(acrylic .eid), in Pre,enee of Surf"ct.nt, 
Dan FAnghel and Fran,oise M. Winnik* 
Department ofColloid" "I. G. Murgulescu" Institute ofPhysical Chemi,try, 
SpL Independentei 202,77208 Bucharest, Romania 
*Department ofChemistry, McMaster University, 1280 Main Street West, Ramilton, Ontario, 
Canada L8S 4Ml 
Pyrene-Iabeled poly(acrylic acid)s are used as models to investigate interactions of 
associative thickeners with surfactants. The labeled polymers differ either by the I-pyrenylmethyl 
or 4-(1-pyrenyl)butyl fluorophore or by the amount of grafting. The surfactants had the same 
hydrophobie tai! but different ionic and nonionic polar head groups. Effects induced by pR and 
ionic strength were also considered. The initial binding of dodecyltrimethylammonium chloride 
brings atiout an increase of excimer emission. It denotes shrinking of the polymer which Iasts until 
the critical aggregation concentration (CAC). Beyond eAC, there is an excimer remission 
accompanied by an enhanced monomer emission. This accounts foe a decrease of ground-state 
pyrene aggregation because of solubilizing the labels into the polymer-bound surfactant 
aggregates. The CAC values were always lower than the CMC of surfactant. The change of CAC 
with the pR .nd ionic strength demonstrates that the efficiency of polymer-surfaetant interaction 
depends significantly upon the charge density of the polymer. At acidic pR, the interaction is 
mainly driven by the hydrophobie effeet, whereas at neutral and alkaline pR, the complex 
formation combines the electrostatic forees with the hydrophobie effeet. In the case of polymer 
bearing I-pyrenylrnethyl substituents, the monomer emission fine structure is sensitive to the 
polarity ofthe chromophore environment. As for the pyrene probe, the ratio 1"1) ofthe intensity 
ofthe (0,0) band to the (0,3) band decreases with deereasing the solvent polarity. This sensitivity 
is lost in the case of the 4-(1-pyrenyl)butyl substituent. Sodium dodecyl sulfate interacts only at 
low pR, the CAC values both in the presence and absence of NaCI are smaller than the respective 
CMC's, and the inter.ction is basically due to hydrophobie forces. The nonionic surfactant (CuE,) 
influences the solution behavior of labeled polymers at both acidic and neutral pR, the interaction 
being stronger at low pR. The eleetrolyte produces higher CAC values than those without it, but 
lower than CMC. The complexes may originate from a combination of hydrophobie and multiple 
hydrogen bondings. 
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Säure-Base-Gleichgewichte bei lineAren und verzweigten Polyelektroly.en 
Michal Borkovec 
Department ofChemistry, Clarkson University, Potsdam, NY 13699-5814, USA. 
Das Ionisierungsverhalten von verschiedenen nieder- und hochmolekularen Aminen können im 
Rahmen eines einfachen Ising Modells umfassend erklärt werden. Dieses Modell wird 
üblicherweise in der statistischen Mechanik zur Beschreibung von magnetischen Systemen 
verwendet. In unserer Interpretation sind die eingehenden Parameter die mikroskopische 
Gleichgewichtskonstanten der einzelnen ionisierbaren Gruppen und eine begrenzte Anzahl von 
Wechselwirkungsparametern. Diese Beschreibung ist äquivalent zur klassischen Beschreibung von 
polyprotischen Säuren und Basen mittels chemischer Gleichgewichte fiir Systeme mit kleiner 
Anzahl von ionisierbaren Gruppen. Dieses Modell kann jedoch auch zur Beschreibung von 
Polyelektrolyten mit einer großen Anzahl von ionisierbaren Gruppen verwendet werden. 
Ionisierungseigenschaften von einer Reihe von niedermolekularen Aminen, wie auch von einer 
Reihe von hochmolekularen Polyaminen (inbesonere lineare und verzweigte Polyäthylen- und 
Polypropylenimine) können quantitativ erklärt werden. Dieses Modell läßt zusätzlich die 
Beschreibung mikroskopischen Gleichgewichtsvorgänge. Diese Vorgange konnen mit Hilfe von 
15N-Kernresonanzspektroskopie untersucht werden. 
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Functioual Polymer Latex Systems 
Brian Vincent 
Leverhulme Professor ofPhysieal Chemistry 
Sehool ofChemistry, Universily ofBristol, Bristol, BS8 ITS, UK. 
Funclional Polymer Latex Systems may be defined as those latex systems where the 
struelure and ehemistry of Ihe polymer partie/es is designed 10 impart a desired funetionality 
to the system. A wide variety of such structures ruay be envisaged having various 
morphologies, e.g. core / shell, "eurranl-bun", mierogel partie/es, liquid polymer droplets, 
etc. A large range of functionalities ruay be achieved with such latex systems, including 
catalysis, selective absorbents, molecular carriers, controlIed release, electrically / 
magnetically/ optieally aetive partie/es, eIe. 
This eonlribution will highlight several Iypes offunelionallalex systems, ine/uding: 
(a): electricafly conductillg polymer latex partie/es, based on polypyrrole or polyaniline, for 
use in surface coatings (e.g. for eleetromagnetie shielding) and in eleetrorheology . 
(b) colloidal microgels for use in conformanee eontml (in oil wells) and seleetive absorption 
aod release of"active ingredients" (e.g. pharmaceuticals Of agrochemicals); various microgel 
Iypes will be diseussed, ine/uding ones based on poly(N-isopropylaerylamide) and 
poly(vinylpyridine). 
(e) core / shell systems, based on a liquid core plus solid (or gel-like) shell, for use in 
controlIed release Of pressure release. The eore is an organic liquid aod the shell a polymer, 
e.g. poly(methylmethaerylale). 
45 H21 
Contact Angle Measurement and Contact Angle Interpretation 
A. W. Neumann 
Department 0/ Mechanical and lndustrial Engineering, Universit)' 0/ 
Toronto, 5 King' s College Road, Toronto, Ontario, Canada M5S 3GB 
Low-rate dynamic contact angles of a large number of liquids were measured on 
various solid surfaces by Axisymmetric Drop Shape Analysis - Profile (ADSA-P). It is 
found that not all experimental comact angles can be used for energetic calculations: 
For instance, in some cases, slip and stick comact angle behaviour occurs where the 
contact angle flucruates by as much as 35°. Thus, circumspection is necessary in the 
decision whether or not the experimental contact angles can be used to interpret surface 
energetics in conjunction with Young's equation and whether the solid-liquid systems 
violate the basic assumptions made in all comact angle approaches. It is shown that, if 
one omits the inconclusive comact angle measurements, the liquid-vapour surface 
tension times eosine of the comact angle changes smoothly with the liquid-vapour 
surface tension, i.e. 'Yf,cos8 depends only on 'Yf, for a given solid surface (or solid 
surface tension). Changing the solid surface (and hence 'Ysv) shifts the curves in a very 
regular manneT. Thus, 'Y1,cos8 depends only on 'YI, and 'Y",. Imermolecular forces do not 
have an additional and independent effect On the contact angles. Because of Young's 
equation, the solid-liquidsurface tension 'Ysl can be expressed as a function of only 'Yf, 
and 'Ysv. These comact angle patterns are in harmony with those patterns obtained for 
other inert (polar and non-polar) surfaces. 
Goniometer and ADSA-P contact angle measuremems are also compared: they 
are shown to be essentially identical for solid-liquid systems which have constant 
comact angles, i.e. for solid surfaces which are very inert. In the specific case of 
slip/stick of the three-phase contact line, using a goniometer technique for the contact 
angle measurements, the observed static advancing angle is only One (the largest) value 
of the whole range of advancing angles, as registered by the automated ADSA-P 
technique. The latter observation makes use of the Young equation impossible. Thus, 
convemional goniometer measurements may produce a mixture of meaningful and 
meaningless comact angles, with no criteria to distinguish between the two. This 
provides partial explanation of the comact angle controversy in the literature. 
A large amount of dynamic contact angle data was generated. An equation which 
follows these experimental patterns and which allows the determination of solid surface 
tensions is discussed. It is found that the equation of state approach satisfies the key 
requiremem for such approaches, i.e. the 'Y", values from experimental contact angles 
are constant and independent of the choice of the liquids. 
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INTERACTIONS OF MONODISPERSED COLLOIDS WITH SOLUTES 
AND SOLIDS 
Egon Matijevi6 
Center of Advanced Materials Processing 
Clarkson University, Potsdam Mew York t3699-5814, USA 
The availability 01 different monodispersed colloids has made it possible to 
investigate a number 01 processes 01 academic and practical interest. This presentation 
will specilically deal with three different cases: 
1. Interactions 01 monodispersed colloids with dyes to produce pigments and 
films 01 exceptional optical properties. 
2. Aggregation 01 nanosize particles to yield unilorm colloid dispersions ollarge 
spheres. 
3. Adhesion 01 monodispersed particles lrom solutions onto solid suriaces as a 
special case 01 interactions in heterosystems. 
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Über die Struktur von Adsorptionsschichten löslicher Amphiphile 
S.-M. Bae, K. Haage, H. Motschmann, und H. Möhwald 
Max-Planck-Institut für Kolloid- lind Gren~flächeI1JärscJlIlJIg, J 2489 Ber/il1, Deutschland 
Die Adsorptionsschicht eines löslichen Amphiphils an der Wasser-
Luft-Grenzfläche wurde mittels Second-Harmonic Generation (SHG) und 
Oberflächenspannungsmessungen lmtersucht. 
SHG ist eine grenzflächenspezifische Untersuchungsmethode, mit 
deren Hilfe die Symmetrie der Grenzfläche, die Anzahldichte und die 
Orientierung der Amphiphile an der Grenzfläche bestimmt werden können. 
Auf dem Poster werden die makroskopischen Eigenschaften der 
Adsorptionsschicht auf der Basis der Struktur der Amphiphile nnd der 
Isothermenmessung cr( c) diskutiert. Anhand der Ergebnisse werden die 
verschiedenen thermodynamischen Modelle überprüft. 
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Adsolubilisierung von nichtionischen Verbindungen an tensidbelegtes Silikagel: 
Einfluß der Länge der tensidischen Alkylkette 
T. Behrends, R. Herrmann 
Lehrstuhl fiir Hydrologie, Universität Bayrellth 
Zwischen Solubilisierung und Adsolubilisierung, das heißt der Erhöhung der Sorption von 
organischen Verbindungen an Festphasenoberflächen durch deren Belegung mit Tensiden, gibt es 
viele Gemeinsamkeiten, aber auch Unterschiede. Die Art wie sich Tensidmoleküle an der 
Festphase anordnen unterscheidet sich von einer Mizellbildung in freier Lösung. Die Formation 
von ItAdmizellen" wird durch die Eigenschaft der Festphasenobertlache beeinflußt. In diesem 
Kontext haben wir untersucht, wie die Adsolubilisierung von der Alkylkettenlänge der Tenside 
abhängt. Dazu wurde in Batchexperimenten der Verteilungskoeffizient von nichtionischen 
Verbindungen zwischen der Wasserphase und Silikagel, an welches bei verschiedenen pH-Werten 
A1kyltrimethylammonium Tenside mit -einer Alkylkettenlänge zwischen 10 und 16 C-Atomen 
adsorbiert wurden, ermittelt. Werden die Verteilungskoeffizienten auf den Gehalt an organischen 
Kohlenstoff der adsorbierten Tenside normiert ergeben sich keine konstanten Werte. Während fiir 
die Tenside mit 14 und 16 C-Atomen in der Alkylkette der normierte Verteilungskoeffizient rur die 
untersuchten Stoffe weitestgehend übereinstimmt, ergeben sich rur kürzere Alkylketten deutlich 
kleinere Werte Dieser Effekt wird durch den pH-Wert der Lösung, der sich auf die 
Oberflächenladung des Silikageles auswirkt, modifiziert. Eine Erklärung rur diese Beobachtungen 
ist darin zu sehen, daß mit abnehmender Alkylkettenlänge der Tenside die Bedeutung von 
IIhydrophoben" Wechselwirkungen zwischen den Tensidmolekülen gegenüber den 
Wechselwirkungen zwischen Tensidmolekül und mineralischer Oberfläche abnimmt. Wir nehmen 
an, daß dadurch die Tensidbelegung ihren "mizellähnlicheIl" Charakter zunehmend verliert und 
hydrophobe Substanzen nicht mehr in eine lipophile Umgebung übertreten können sondern an 
einer hydrophobierten Oberfläche adsorbieren. 
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Was kann die Nichtlineare Optik der Kolloid- und Grenzflächenforschung bieten? 
C. Radüge, S.-M. Bae und H. Motschmann 
Max-Planck-Imtitutfiir Kolloid- und Grenzfliichenforschung, 12489 Eerl;n. Deutschland 
Department 0/ Physics, Univmity 0/ Cnlifornia, Berkel~, CA 94720, USA 
Auf dem Poster sollen zwei seit längerem bekannte nichtlinear optische Techniken vorgestellt und 
deren Potential anhand von aktuellen Forschungsergebnissen verdeutlicht werden. 
Die den Techniken zugrunde liegenden Prozesse - Erzeugung der Zweiten Harmonischen (SHG, 
secand-harmonie generation) bzw. Summen-Frequenz Erzeugung (SFG, sum-frequency generation)-
besitzen gegenüber herkömmlichen, linear optischen Methoden eine herausragende Eigenschaft:: Als 
Prozesse zweiter Ordnung sind die Meßsignale stark symmetrieabhängig und verschwinden in 
Dipolnähe~ung in punktsymmetrischen Medien, also z.ll. in Gasen und in den meisten Flüssigkeiten. 
Die Untersuchungsmethoden sind zudem nicht auf Vakuumbedingungen angewiesen sowie 
berührungs- und zerstärungsfrei. Als Meßstrahl dient Laserlicht (UVjVlSjnahes u. mittleres IR). 
wodurch jede für Licht zugängliche Grenzfläche charakterisiert werden kann - also auch sg. "verbor-
gene" flüssig-flüssig oder flüssig-fest Grenzflächen. 
Im ersten: Ergebnisteil werden SHG-Resultate an wasserlöslichen Amphiphilen präsentiert, die 
helfen sollen ein Paradoxon aufzulösen: Viele Messungen der Oberflächenspannung an der Wasser-
Luft-Grenzfläche in Abhängigkeit von der Volumenkonzentration des Amphiphils ergeben thermo-
dynamisch keinen Sinn. Obwohl es gelang einige Beobachtungen auf Verunreinigungen zurück-
zuführen, bleiben noch immer ungeklärte Fragen. Die SHG stellt eine alternative Methode dar um 
Oberflächenkonzentrationen bestimmen zu können, und bietet darüber hinaus die Möglichkeit. 
Aussagen über molekulare Anordnungen zu machen. Entsprechende Ergebnisse werden vorgestellt 
und interpretiert. 
Der zweite Ergebnisteil verdeutlicht die Stärke der SFG: Im Gegensatz zur SHG liefert sie 
spektroskopische Informationen und ist somit in der Lage, gezielt die Oberflächenkonzentration 
und Ausrichtung einzelner Molekülgruppen zu bestimmen. Als Beispiel dienen Schwefelsäure-Wasser-
Gemische, wie sie in der Atmosphären- und Umweltchemie eine große Rolle spielen. Die Ergebnisse 
verdeutlichen, daß mit dieser Technik aufgrund der Symmetrieabhängigkeit nicht nur adsorbierte 
dünne Schichten sondern auch die obersten Moleküllagen von puren Flüssigkeiten spektroskopiert 
werden können. Mögliche Anwendungen rur flüssig-flüssig Grenzflächen (z.B. Wasser-Hexan) werden 
diskutiert. 
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Adsorption des Kationtensids Cetylpyridiniumchlorid an 
polyelektrolytmodifizierte Oberflächen 
K. Vermöhlen, H. Lewandowski, H.-D. Narres, M.J. Schwuger 
Institut für Angewandte Physikalische Chemie 
Forschungszentrum Jülich GmbH, 0-52425 Jülich 
Metalloxide spielen wegen ihrer Häufigkeit und ihrer großen Oberfläche eine wesentliche 
Rolle u.a. für die Sorptionseigenschaften des Bodens. Dabei ist es weniger die reine Metall-
oxidoberfläche, die in diesem Zusammenhang wichtig ist, sondern die mit organischen 
Molekülen belegte Oberfläche. Die organischen Moleküle, im Boden häufig Huminstoffe, 
modifizieren die Oxidoberfläche so, daß sich das Verhalten der Oxide gegenüber 
anthropogenen organischen Schadstoffen verändert. Da Huminsäuren aufgrund ihrer vielen 
Carboxylgruppen Polyelektrolytcharakter besitzen, läßt sich ihr Verhalten gut mit dem 
synthetischer Polyetektrolyte vergleichen. 
Es wird das Adsorptionsverhalten einer aus Parabraunerde (Ap-Horizont Jülich-Merzen-
hausen) isolierten Huminsäure (HS), und der synthetischen Polyelektrolyte Polyacrylsäure 
(PA) und Polymethacrylsäure (PMA) an Goethit (a-FeO(OH)), Gibbsit (y-AI(OHj,) und 
Aluminiumoxid (ö-AI20 3) untersucht. Die gemessenen Isothermen sind alle vorn high-affinily-
Typ. Elektrokinetische Messungen zeigen, daß durch die Adsorption der Polyelektrolyte die 
ursprünglich positiv geladenen Oxidoberflächen über den Ladungsnullpunkt hinaus in den 
negativen Bereich umgeladen werden. 
Das kationische Tensid Cetylpyridiniumchlorid (CPC) wird effektiv an mit verschiedenen 
Polyelektrolyten modifizierten Oxidoberflächen gebunden, während z.B. an reinem 
y-AI(OH), keine merkliche Adsorption statrtindet. Die Adsorptionsisothermen haben einen 
S-förmigen Verlauf. Mit Erreichen der kritischen Mizellbildungskonzentration CMC im 
Überstand bleibt die adsorbierte CPC Menge konstant. Es adsorbiert über den reinen 
Ladungsausgleich hinaus weiteres Tensid an den modifizierten Oberflächen, wie durch 
elektrokinetische Untersuchungen nachgewiesen werden konnte. Das Verhalten von Cetyl-
pyridiniumchlorid an polyelektrolytmodjfizierten Oxidoberflächen ist vergleichbar mit dem in 
der Literatur beschriebenen Adsorptionsverhalten von kationischen Tensiden an negativ 
geladenen Oxidoberflächen. Dagegen unterscheidet es sich deutlich von der Wechsel-
wirkung zwischen kationischen Tensiden und gelösten anionischen Polyelektrolyten. 
Bei einem Vergleich des Adsorplionsverhallens von epc an verschiedenen Oxiden, die alle 
mit dem gleichen Polyelektrolyt modifiziert sind, wird deutlich, daß die Adsorption bezogen 
auf den Polyelektrolyt für alle Oxide gleich ist. Für die Reaktion mit Kationtensiden isl 
demnach die Art der Oberflächenmodifikation entscheidend, das heißt, welcher Poly-
elektrolyt zur Belegung eingesetzt worden ist. Die Eigenschaften des Oxids bestimmt nur die 
adsorbierte Menge des Modifikalionsmitlels. 
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Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen zur Adsorption von 
nichtionischen Tensiden an Mineraloberßächen 
T.Copitzkyl, K.Lasz162, E.Koglin', MJ.Schwuger' 
1 Institut für Angewandte Physikalische Chemie, Forschungszentrum Jülich GmbH, D-52425 Jülich 
, 
- Department of Physical Chemistl)', Technical University of Budapest, H-1521 Budapest 
A5 
Die Untersuchung der Adsorption von oberflächenaktiven Substanzen an Mine-
ralen ist hauptsächlich aus zwei Gründen von Interesse. Zum einen gelangen Ten-
side als Lösungsvermittler in Pflanzenschutzmittelformulierungen und durch die 
Aufbriugung von Klärschlamm auf landwirtschaftlich genutzte Flächen direkt in 
den Boden. Zum anderen werden gezielt mit Tensiden behandelte Minerale rur 
eine Vielzahl industrieller Produkte und Prozesse genutzt. 
Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy; AFM) hat sich als 
leistungsfähige Methode bei der Untersuchung von Oberflächen und ihrer ge-
zielten chemischen Modifizierung erwiesen. Besonders das hohe Auflösungs-
vermögen von weniger als 5 run in lateraler und deutlich weniger als I run in ver-
tikaler Richtung bietet die Möglichkeit, das Adsorptionsverhalten von Molekülen 
an Oberflächen direkt zu untersuchen. Zusätzlich kann durch den Einsatz von 
Non-Contact Verfahren die auf die Probe wirkende Kraft während des Rastems 
der Oberfläche mit einer feinen Siliziumspitze soweit reduziert werden, daß auch 
nicht chemisch fest mit der Oberfläche verbundene Molekülschichten untersucht 
werden können. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen können einen Beitrag dazu leisten, die 
Prozesse im Zusammenhang mit der Adsorption besser zu verstehen und dadurch 
z.B. industrielle Produkte zu optimieren. 
Als Substrat rur die in diesem Beitrag vorgestellten Ergebnisse wurde Quarzsand 
ve,wendet. Als Adsorbate kamen nichtionische Tenside, speziell Pentaethylen-
glykol-monododecylether (C 12E5), zum Einsatz. 
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Charakterlsierung der Adsorbatstruktur im System Polyvinylpyrrolidon I 
Natrlumdodecylsulfat I Tonmineral mit Hilfe aromatischer MolekUle als 
Sonden 
A. Hlld, J.-M. Sequaris, H.·D. Narres und M.J. Schwuger 
Institut tUr Angewandte Physikalische Chemie 
Forschungszentrum JOlich GmbH, D·52425 JüUch 
Tonmineraloberflächen weisen eine starke Bindungskapazität für das Neutralpolymer 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) auf 1.2. Das Adsorptionsverhalten dieser neuen, modifi-
zierten Oberflächen in Bezug auf amphiphile Substanzen (Tenside) hängt stark von 
der vorliegenden Adsorbatstruktur des PVP ab '. 
Flache Adsorbatstrukturen sind nicht in der Lage, das Aniontensid Natriumdodecyl-
sulfat (SOS) zu binden, wohingegen ein hoher Loop-Anteil die SOS-Adsorption be-
günstigt. Die voluminösen Adsorbatstrukturen ragen stark in die Lösung hinein und 
sind somit weit von den negativen Tonmineraloberflächen entfernt. Hierdurch werden 
die elektrostatischen Abstoßungskräfte zwischen Tensid und Tonmineraloberfläche 
vermindert. Das an der Tonmineraloberfläche gebildete Polymer-Tensid-Aggregat 
kann nun aromatische Moleküle (Pyren, Chlorphenol) solubilisieren. 
Um Informationen über das Solubilisierungsverhalten der verschiedenen Adsorbat-
strukturen zu gewinnen, wird pyren als hydrophober Marker in fluoreszenzspektros-
kopischen Untersuchungen verwendet. Ferner wird das Adsorptionsverhalten von 
Chlorphenol untersucht. 
Mit Hilfe des Solubilisierungsverhaltens aromatischer Moleküle können somit Rück-
schlüsse auf die gebildeten Adsorbatstrukturen gezogen werden. 
[lJ A. Hild, J.-M. Sequans, H.-D. Narres und M.J. Schwuger 
Adsorption of polyvinylpyrrolidone on kaolinite 
Colloids and Surfaces, 123-124, 515·522 (1997) 
[2J A. Hild, J.-M. Sequans, H.D. Narres und M.J. Schwuger 
Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten des Neutralpolymeren Polyvinylpyrrolidon 
(PVP) an Tonmineraloberflächen: Vergleich Ca·BentoniUNa·Montmonlionit 
Mitteilungen der Deutschen Bodenkundlichen Gesellschaft; 83, 25·28 (1997) 
[3J A. Hild, J.-M. Sequans, H. D. Narres und M. J. Schwuger 
Adsorption of anionic surfactant Na·dodecylsulphate (SDS) at the polyvinylpyrrolidone 
(PVP) modified Na·montmonllonite surface 
Progress in Colloid & Polymer Sei., (1998) im Druck 
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STABILISIERUNG TENSIDFREIER OIW-EMULSIONEN DURCH 
HETEROKOAGULATE 
s. ABEND*, U. NEUHÄUSlER** UND G. LAGAlY 
"'Institut (ur Anorganische Chemie 
Chrislian-Albrechts-Universität Kiel (CAU) 
OJshausenstr. 40-60; 24098 Kiel; 
Tel.: 0431 8803259; Fax: 0431 880 1608; 
Email: sabend@email.uni-kiel.de 
""" Department of Physics 
Siale University New Yark (SUNY) 
Slany Braak, NY 11794-3800 (U.S.A.), 
Tel.: +15166328097; fax' +1 5166328101; 
Email: uneuhae@xray1.physics.sunysb.edu 
Die Stabilisierung von Emulsionen durch fein verteilte Feststollpartikel an der 
ÖllWasser·Grenzfläche ist seit Beginn dieses Jahrhunderts bekannt. Die für dieses 
Phänomen entwickelten Modellvorstellungen zur Adsorption von Partikeln an 
flüssiglflüssig·Grenzflächen beziehen sich auf isotrope, meist kugelförmige Partikel. 
Eine Stabilisierung durch koagulierte Partikel wurde bisweilen ausgeschlossen. In 
dieser Arbeit wird gezeigt, daß Koagulate von kolloidalen Feststollen zur Stabilität 
von Emulsionen beitragen können. 
Als "Feststollemulgatoren" dienen anisotrope Schichtverbindungen, das Tonmineral 
Natriummontmorillonit und das Doppelhydroxid Hydrotalkit. Beide Feststolle werden 
so präpariert bzw. aufbereitet, daß sie gut dispergierbar sind. In Mischungen beider 
Stolle kommt es durch die gegensätzlichen Schichtladungen zur Ausbildung von 
Heterokoagulaten aus Monlmorillonit und Hydrotalkit. Je nach Massenzusammen· 
setzung bilden die Heterokoagulate unterschiedliche Strukturen aus. 
Findet die Heterokoagulation in Systemen aus nicht mischbaren Flüssigkeiten statt, 
und wird dabei ein hoher Energieeintrag z. B. in Form von Scherung eingebracht, 
entstehen ohne Zusätze von klassischen Emulgatoren sehr stabile Emulsionen. Die 
Eigenschaften dieser Emulsionen bezüglich Tröpfchengröße und Fließverhalten 
variieren mit der Zusammensetzung des Heterokoagulates. 
Die so gewonnenen Emulsionen wurden bezüglich ihrer Streß- und Lagerstabilität 
sowie ihrer rheologischen Eigenschaften ausführlich charakterisiert. Weiter wurde 
durch licht- und röntgenmikroskopische Untersuchungen versucht, eine Korrelation 
zwischen der Heterokoagulatstruktur und den Emulsionseigenschaften zu finden. 
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Einfluß solubilisierter Anthracenderivate und deren Photodimerisierung 
auf die Größe von DODAB-Vesikeln 
Andl'eas Schütz 
Institut rur Korrosionsschutz Dresden GmbH, Gostritzer Str. 61-63, 01217 Dresden 
und 
Thornos Wolff 
Technische Universität Dresden, Institut ftlr Physikalische Chemie und Elektrochemie, 
01062 Dresden 
Synthetische Vesikel des Tensids Dioctadecyldimethylammoniumbromid (DODAB) in wäßriger 
Lösung werden nach Literaturangaben [1] unilamellar und nehmen die Form oblater Ellipsoide mit 
Achsen von 165 nm und 25 run an, weM man die Lösungen hinreichend mit Ultraschal1 behandelt 
hat. Diese Aggregate gelten als stabil gegen Verdünnung. Auch ist ein Einfluß solubilisierter 
Substanzen auf die Aggregatgröße unseres Wissens nicht beschrieben. 
Nachdem Änderungen von Form und Größe rnizellarer Aggregate in wäßriger Lösung bzw. in 
lyotrop flüssigkristallinen Tensidsystemen durch Solubilisate und deren Photoreaktionen mitt-
lenveile vielfach bekannt sind [2], zeigen wir hier erstmals solche Effekte bei den sehr viel 
stabileren Vesikel-Aggregaten. Wir haben die Dimension solcher Vesikel (5 x 1 0" molll DODAB in 
H,O) mit Hilfe der zeitaufgelösten elektrisch induzierten Doppelbrechung bestimmt und erhalten rur 
die ungestörten Vesikel einen Wert von 170 ± 10 nm entsprechend der langen Achse des Ellipsoiden 
nach Literaturangabe. In Gegenwart von nur 5x 1 0" molll 9-(Hydroxymethyl)anthracen sinkt dieser 
Wert auf 65 ± 3 mn, bei 5x 10.4 molll erhält man 48 ±3 mn. Wird letzteres System mit UV-Licht 
bestrahlt (wobei sich Dimere des 9-(Hydroxymethyl)anthracens bilden [3]), so wächst die Größe des 
Vesikels wieder auf55 ± 3 mn. Die Verkleinerung der Vesikeln in Gegenwart des Solubilisats wird 
auch von Messungen der dynamischen Lichtstreuung bestätigt. 
Die Photodimere des 9-(Hydroxymethyl)anthracens entstehen bei Bestrahlung in Vesikel-Lösung in 
zwei regioisomeren Formen (Kopf-Schwanz bzw. Kopf-Kap/), deren Verhältnis (KS:KK) als 
Funktion der Temperatur ein Minimum durchläuft [3]. 
[I] JH. Fendler, Ace. Chern. Res. 13 (1980) 7-13 
[2] T. Wolffund B. Klaußner, Adv. Colloid Interface Sei. 59 (1995) 31-94 
[3] A. Schütz und T. Wolff, J Photochern. Photobial., A:Chern. 109 (1997) 251-258 
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Superabsorber 
E. Selic, W, Borchard 
Gerhard-Mercator-Universität-Gesamthochschule Duisburg 
Institut für Physikalische und Theoretische Chemie 
Fachgebiet Angewandte Physikalische Chemie 
Superabsorber sind hochquellbare vernetzte Substanzen, die in der Lage 
sind, bis zum 5000 fachen ihres Trockengewichtes an Flüssigkeit aufzunehmen, Ihre 
Haupteinsatzgebiete sind daher Inkontinenz- und Hygiene-produkte, Die meisten 
Superabsorber bestehen aus vernetzten Polyelektrolyt-Mikrogelen wie z,R 
Polyacrylat-Mikrogelen, 
tm allgemeinen existieren keine umfassenden Charakterisierungsmöglich-
keiten für die Untersuchung des Quellverhaltans von Superabsorbem In unserer 
Abteilung wurde eine neue Quellungsapparatur entwickelt, die die Bestimmung des 
Volumenquellungsgrades im Gleichgewicht und unter verschiedenen äußeren 
Drücken sowie die der Sorptionsgeschwindigkeit ermöglicht Ferner kann das 
Diffusionsverhalten der Systeme untersucht werden, Die Messungen können mit 
verschiedenen Quellmitteln erfolgen, 
Zusätzlich werden Bulkgele aus Superabsorbern im Zentrifugalfeld 
untersucht Mit Hilfe der Ultrazentrifuge lassen sich Glaichgewichts-Quellungsdrücke 
in Abhängigkeit von der Konzentration des vernetzten Polyelektrolyten bestimmen, 
Unter Verwendung der ermittelten Quellungsdruck-Konzentrations-Kurven ist es 
möglich, die thermodynamischen und elastischen Kenngrößen zu ermitteln, die das 
Quellungsverhalten von Polyelektrolytgelen beschreiben, 
Ein weiteres Forschungsgebiet ist die Synthese von Polyelektrolyt-
Mikropartikeln, die in Membranen eingeschlossen sind, Ziel ist die Herstellung eines 
osmotischen Systems, welches aufgrund von thermodynamischen Überlegungen ein 
höheres Absorptionsvermögen und eine höhere Druckstabilität besitzt als eine 
vernetzte Substanz, 
Bei Kern-Schale-Systemen, die aus verschieden stark vernetzten 
Polyelektrolyten aufgebaut sind, wird durch eine starker vernetzte Hülle verhindert, 
daß aus dem schwach vernatzten Kern, der ein großes Quellvermögen besitzt, 
lösliche Anteile (Oligomere) in das Quellmillel gelangen, 
Ag 
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"Rheologische Untersuchungen von Kohlenhydrattensidlösungen" 
J Schulte. S. Enders. K. QUilzsch. 
Fakultät für Chemie und Mineralogie der Universität Leipzig 
Wilhelm - OSlwald Institut für Physikalische und Theoretische Chemie 
Linneslr. 3; D-04103 Leipzig 
Die vorliegenden Arbeit beschäftigt sich mit der experimentellen Untersuchung der Strukturen in 
tensidhaItigen Lösungen. Dazu wird auf Grund ihrer enormen Bedeutung (Hautverträglichkeit / 
Umweltfreundlichkeit) die Substanzklasse der AIkylpolyglycoside (APG) ausgewahlt 
Zunächst erfolgte die Untersuchung von waßrigen Lösungen der reinen AJkyglycoside (CgG 1, 
CwG. lind enG.). Ein Vergleich mit den rheologischen Eigenschaften von wäßrigen Lösungen 
der technischen Kohlenhydrate (C!;_InG~, C 12-uG" und C~.16G\:) zeigt den großen Einfluß der 
längerkettigen Beslandteile und des Glycosidierungsgrades im technischen Gemisch. Während 
sich beispielsweise die Viskositaten zwischen ClOG) und CS.IOG." durchschnittlich um den Faktor 2 
unterscheiden, differieren sie zwischen CHG J und C8_JOG.~ ungefahr um den Faktor 4 bei gleicher 
Tensidkonzentratiol1. Noch deutlicher ist der Unterschied im Vergleich der Viskositat zwischen 
den reinen Tensiden und CS_J6G.". die sich in Größenordnungen unterscheiden, analoge Aussagen 
gelten auch filr die Scheraktivierungsenergien. 
Mit Hilfe von Fließversuchen konnten Strukturänderungen in wäßrigen Lösungen detektiert 
werden Die Temperaturabhängigkeit der Viskosität bestätigt die Existenz von Umwandlungen in 
der Mikrostruktur durch eine Änderung in der Scheraktivierungsenergie in Abhängigkeit der 
Tensidkonzentration. 
Analogien in der Veranderung in den Aktivierungsenergien bzgl. der Diftusion und der Reibung 
werden mit entsprechenden Messungen der dynamischen Lichtstreuung (Transportdiffusion) und 
der PFG-NMR (Selbstdilfusion) diskutiert. 
Zur Detektion der Phasenübergänge und zur Bestimmung der Strukturrelaxationenszeiten wurden 
Oszillationsversllche in Abhängigkeit der Konzentration, der Frequenz und der Temperatur 
durchgeflihrt. Die theoretische Beschreibung der experimentell ermittelten Verlust- und 
Speichermodule erfolgte mit dem Maxwell-Modell 
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Charakterisierung thermoreversibler Gele im Zentrifugalfeld 
D. Kisters, W. Borchard 
Gerhard-Mercator-Universität-Gesamthochschule Duisburg 
Institut für Physikalische und Theoretische Chernie 
Fachgebiet Angewandte Physikalische Chernie 
All 
Nach der Definition von P.H. Herrnans ist ein Gel ein bikontinuierliches System, das 
aus mindestens zwei Komponenten besteht und elastische Eigenschaften aufweist [1]. 
Thermoreversible Gele sind elastische Mischphasen, die durch eine Temperatur-
änderung vom Zustand der Lösung (Sol) reversibel in den Zustand eines Gels überführt 
werden können. Bei Gelen liegt in vielen Fällen ein polymeres Netzwerk vor, wobei die 
Verknüpfung der Polyrnerketten nicht über Hauptvalenzen, sondern über physikalische 
Wechselwirkungen erfolgt. Setzt man ein Gel einem Zentrifugalfeld aus, bildet sich in 
der Gelphase ein Konzentrationsgradient aus, wobei im kontinuierlichen Gleichgewicht 
ein radial variierender Druck auftritt, der einem osmotisch wirksamen Druck entspricht. 
Bei großen Ultrazentrifugalfeldern tritt eine radiale Meniskusverschiebung und ein 
Quellungsdruckgradient im vernetzten, gequollenen Polymeren auf, aus dem die 
Quellungsdruck-Konzentrationskurve bestimmt wird. 
Bei nicht zu großen Umdrehungsgeschwindigkeiten bildet sich mit der Zeit ein 
Konzentrationsgradient aus, ohne daß sich die Position des Meniskus GeilDampf 
verändert. Die Kenntnis des Konzentrationsverlaufes innerhalb der Gelphase 
ermöglicht nun die Berechnung der lokalen Bewegung des Massenschwerpunktes r, 
des vernetzten Polymeren. Aus der zeitabhängigen Bewegung des Schwerpunktes bzw. 
bei Kenntnis der Quellungsdruck-Konzentrationskurven können folgende Größen 
thermoreversibler Gele bestimmt werden [2]: 
1) Sedimentations-, Diffusions- und phänomenologischer Koeffizient 
2) Queltungsdruck-Konzentrationskurven 
3) Wechselwirkungs- und Netzwerkparameter 
Der Vorteil bei der Bestimmung dieser Parameter in einer Analytischen Ultrazentrifuge 
liegt darin, daß im Prinzip mit Mehrlochrotoren bzw. Vielkanalzellen pro Experiment 
simultan bis zu 70 Gele unter identischen Bedingungen gemessen werden können. 
1) P.H. Herrnans; Col/oid Science Val. 11, Editor H.R. Kurt;Elsevier Amsterdarn (1949) 
2) W. Borchard, H. Hinsken; Progress in Col/oid & Polymer Science 107, 172-179, (1995) 
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Phase behaviour of adhesion moleeules 
during binding of fluid membranes 
T. R. Weikl, R. R. Netz, R. Lipowsky 
Max-Planck-Institut für Kolloid- und Grenzjlächenjorschung, 
Kantstr. 55, 14513 Teltow, Germany 
Abstract 
We study the interaction of two fluid membranes via mobile adhesion 
molecules (stickers) applying both analytical methods and Monte Carlo sim-
ulations. The effective attractive forces between pairs of stickers induced 
by membrane fluctuations are determined. These forces are shown to cause 
sticker aggregation if a) the molecular area of the stickers exceeds the area 
of the surrounding lipid molecules by a certain amount, b) additional modest 
direct interactions between stickers are present or c) generic repulsive inter-
actions of the membranes lead to a barrier in the effective binding potential. 
The lateral phase seperation in membrane segments with high respectively 
low sticker concentration results in the coexistence of bound und unbound 
membrane segments and in a discontinuous unbinding transition. The fluc-
tuation mediated aggregation of stickers during membrane binding might be 
one mechanism involved in the formation of adhesion plaques occuring in cell 
adhesion. 
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Charakterisierung von optisch trüben Suspensionen mittels Lichtstreuung durch die 
Anwendung von Kreuzkorrelationstechniken 
Claus Urban und Peter Schurtenberger 
Institut fiir Polymere, ETH Zürich, CH-8092 Zürich, Schweiz 
Lichtstreumethoden spielen eine große Rolle bei der Charakterjsierung von kolloidalen Suspensionen. 
In vielen Systemen tritt allerdings schon bei sehr geringen Partikelkonzentrationen eine 
Mehrfachstreuung des Lichtes auf, wodurch die Anwendung der Lichtstreuung sehr stark 
eingeschränkt wird. So sind viele, auch industriell relevante Systeme von der Untersuchung mit 
Lichtstreumethoden ausgeschlossen oder sie müssen sehr stark verdünnt werden. Nun fuhrt fuf viele 
Systeme eine Änderung der Konzentration zu veränderten charakteristischen Eigenschaften, wodurch 
aus Messungen an verdünnten Proben sehr oft nicht mehr auf die Eigenschaften des ursprünglichen 
Systems geschlossen werden kann. Ein sehr interessanter Ansatz zur Vermeidung dieser Problematik 
wurde von Klaus Schätzel [I] detailliert beschrieben. Die Idee besteht in der Unterdrückung von 
mehrfach gestreutem Licht in der dynamischen Lichtstreuung mittels einer sog. Kreuzkorrelations-
technik. Damit ist es möglich, optisch trübe Suspensionen mittels Lichtstreuung zu charakterisieren. 
Wir haben ein sog. 3d-Kreuzkorrelationsexperiment aufgebaut, mit welchem wir in der Lage sind, 
trübe Suspensionen mittels dynamischer und auch statischer Lichtstreuung zu charakterisieren. Die 
Leistungsfahigkeit dieser Technik zeigen Messungen an wohldefinierten Modellsystemen 
(Suspensionen von Latexteilchen). Wir werden ebenso Messungen an "realen" Systemen, wie z.B. in 
der Industrie sehr häufig vorkommende Emulsionen, präsentieren. Die erzielten Resultate sind 
außerordentlich vielversprechend und zeigen, daß solch optisch trübe Systeme im unveränderten 
Zustand, das heißt, ohne die sonst übliche starke Verdünnung, mit Lichtstreumethoden charakterisiert 
werden können. 
Referenzen: 
[1] Schätzei, K, 1. Mod. Opt., 38 (1991) 1849 - 1865 
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Oberflächenbestimmung durch Coionenausschluß in 
Montmorillonitdispersionen 
A. Nennemann, L. Ammann, T. Pcrmien, G. Lagaly 
Inst. f. Anorg. ehern., Chrislian-Albrechls-Universität Kiel 
Olshausenstr. 40-60, D-24098 Kiel, 
Tel: +49431 8803259, Fax: +49431 880 1608, email: a.nennemann@email.uni-kiel.de 
Dispergierte Tonminerale lassen sich vereinfacht als dünne Plättchen mit negativen 
Ladungen auf den Oberflächen vorstellen. Kationen werden zur Oberfläche 
hingezogen, während Anionen abgestoßen und entsprechend in der Bulkphase 
angereichert werden. Unter Berücksichtigung der Gouy-Theorie der diffusen 
Ionenschicht entwickelte SCHOFIELD 1947 einen quantitativen Zusammenhang 
zwischen der spezifischen Oberfläche und dem Anionenausschluß. Demnach kann 
allein durch Messen der Anionenkonzentration in der Bulkphase unter Kenntnis 
der eingesetzten Mengen die Oberfläche in der Dispersion ermittelt werden. 
Es wurden die experimentellen Bedingungen zur zuverlässigen Bestimmung der 
spezifischen Oberfläche ermittelt. Zentrifugations- und Dialyseverfahren wurden 
miteinander verglichen und Einflüsse wie Alterung und Zeit- und 
Feststoffgehaltsabhängigkeit untersucht. Messungen an Rohbentoniten und an 
unterschiedlich aufgearbeiteten Bentoniten zeigten, daß der Coionenausschluß als 
einfache Methode zur Oberflächenbestimmung, bspw. an Material ftir 
Deponiebarrieren, genutzt werden kann. Eine vereinfachte Aufarbeitung reichte ftir 
die Bestimmung der spezifischen Oberfläche aus. Auch wurden unterschiedliche 
Montmorillonite miteinander verglichen. Die spezifischen Oberflächen aus dem 
Anionenausschluß wurden mit Werten aus Adsorptionsmessungen an 
dispergiertem Tonmineral und Gasadsorptionsmessungen am getrockneten 
Material verglichen. 
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Molekulare Struktur von Glasionomerzementen 
R. ZIMEHL, H FISCHER-BRANDIES" 
Institut für anorganische Chemie, 
"Klinik fiir Kieferorthopädie der Universität Kiel 
Glasionornerzemente (GIZ) werden in der modernen Kieferorthopädie immer häufiger zur 
Klebung von Metallbrackets eingesetzt, da sie ein schmelzschonenderes Arbeiten erlauben als 
Komposits auf Polymerbasis. Auch als alternativer Füllstoff in der konservierenden Zahmnedizin 
werden vergleichbare Materialien diskutiert. Konventionelle GIZ bestehen aus einem Calcium-
Aluminium-Silikat als anorganischer Glaskomponente und einer wäßrigen Polyelektrolytlösung. 
Die Materialeigenschaften eines GIZ. können je nach Mischungsverhältnis der Komponenten und 
dem jeweiligen Mischungsverfahren sehr stark variieren. 
In der vorliegenden Studie werden deshalb unterschiedliche Glasionomerzemente unter 
reproduzierbaren Laborbedingungen charakterisiert: 
Der Abbindevorgang der GIZ wurde in Klimakammern bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
100 % durchgefuhrt. Härte und Wassergehait der GIZ wurden nach Lagerung von Proben in 
Klimakammern mit unterschiedlichen relativen Luftfeuchtigkeiten bestimmt. 
Die Abbindereaktion einiger Glasionomerzemente wurde durch Mikrokalorimetrie (Thermal 
Activity Monitor, Thermometrie AB, Jarflilla, Schweden) verfolgt. 
Die Polarität einiger GIZ-Oberflächen wurde durch Messung der Unterwasserkontaktwinkel von 
Luft und n-Octan nach der Hamiiton-Methode abgeschätzt. 
Probeklebungen von Metallbrackets wurden an frisch extrahierten und konditionierten 
Rinderzlihnen durchgefiihrt. Die Stärke der Zahnschmelz-GIZ-Metallbracket-Klebungen wurde 
durch Scherabrißversuche (Erichsen-Prüfmaschine) bestimmt. 
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Probleme der Wechselwirkung grenzflächenaktiver Stoffe bei der küstennahen 
ÖlfOrderung und beim Transport des hocherstarrenden Erdöls durch Rohrleitungen 
unter den Bedingungen der küstennahen Zonen im Süden Vietnams 
Ph.D. Thuc, M.Ph. Carimov, N.Y. Canh, N.S. Shadrina 
JV "Vietsovpetro" Vietnam 
Das Erdöl der Lagerstätten der kListennahen Zone im Süden Vietnams ist reich an 
Asphaltenen und Parafinen_ (etwa 30%) und weist Erstarrungstemperaturen von 300 e auf Die 
Temperaturen des Meeresbodens liegen jedoch nicht über 26°C und sinken ruf etwa 3-5 
Monate sogar auf22-24'C. 
Zur Steigerung der Förderung hochparafinierten hocherstarrenden Erdöls und dessen 
Transports durch Seerohrleitungen werden grenzflächenaktive Stoffe angewendet, welche die 
unten genannten Aufgaben lösen helfen: 
Isolierung des Formationswassers in den makroskopisch uneinheitlichen Schich-
ten durch die Anwendung kolloidaler Systeme (Gele), die mit Tensiden stabilisiert wurden; 
Hydrophobierung der Zone um die Bohrlochsahle der Schicht, um den 
Wasserdurchbruch in den makroskopisch uneinheitlichen Schichten herabzusetzen; 
Herabsetzung der Erstarrungstemperatur des Erdöls und dessen Transport mit 
den rheologischen Eigenschaften des Öls; 
Herabsetzung der Dichte der Gas-Flüssigkeits-Systeme durch die Bildung 
grobdisperser Gasemulsionen bei der eruptiven und gasbildenden Förderung des Wasser-ÖI-
Gemisches; Herabsetzung der Geschwindigkeit der Ölentgasung; 
Verbesserung der Separation des Produktes in Wasser und Öl; 
Bei der Bearbeitung der Zone um die Bohrlochsohle werden hauptsächlich wasser-
lösliche Tenside angewendet. Um die obengenannten Aufgaben bei der Ölförderung zu lösen, 
wäre es jedoch zweckmäßig, öllösliche Tenside . einzusetzen. Dies hat mit der weiteren 
Verwendung des mitgeförderten Formationswassers zu tun, das nach der Abtrennung des 
Erdöls ins Meer geleitet wird. Im diesem Beitrag werden verschiedene ökologische und 
technologische Varianten dieses Problems von JV "Vietsovpetro" betrachtet. 
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MICELLIZATION OF SURFACTANT MIXTURES STUDIED BY TIIE SCFA TIIEORY 
A. de Nijs, F. Leennakers', E. K1umpp, L. Koopa!", J. Lyklema' 
Forschungszentrum Jülich GmbH, Ins!. of Applied Physical Chemistry 
D-52425 Jülich 
·Wageningen Agrieultural University, Lab. for Physieal Chemislry and Colloid Seience 
Dreijenplein 6, NL-6703 HB Wageningen 
In many products and processes surfactants are used in the form of mixtures because of the 
favorable interactions that can occur between different surfactants. These interactions influence 
among ether things theie micellization. Far instance, mixed micelIes may be formed at lower eme 
values than would be expected from ideal mixing. The present work investigates this effect and 
other aspeets of mixed mieellization by using the 'Self-Consistent Field theory for Adsorption and 
Association' (SCFA). 
In the SCFA theory each moleeule is seen as a sequence of segments, which are placed in a lattke; 
to study the association of moleeules in solution a lattice of spherical geomelry is chosen. A mean 
field approximation is applied to each (aUice layer. The short range interaction between the various 
segments is expressed by Flory-Huggins parameters; Iong range interaClions are treated according 
to their eleetrostatic character. Starting from an (arbitrary) segment distribution one can then 
ealeulate the eorresponding potential profile, whieh in turn determines the segment density profile. 
An equilibrium distribution is found when the profiles are self-eonsisten\. Combining this with the 
thermodynamics of small systems yields information aboul the stability of the possibly forrned 
aggregate. In this way, calculations on a surfactant solution at different eoneentrations ean give an 
estimate ofthe eme ofthe system. 
The theory is applied to a mixture of an anionic surfactant, sodium dodeeylsulfate (SDS), and a 
nonionic, dodecylether oetaethyleneglyeol (C"E.). Predieted eme values at ditTerent molar ratios 
of the two surfaetants are eompared with experimentally determined eme's. Other micellar 
properties like composition and aggregation number are also presented. To study the effect of the 
hydrophobie and hydrophilie ehain lengths on the mixing ditTerent binary solutions of sodium 
alkyl sulfate and C.Em are modeled. 
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Phase Behavior of a Quaternary Nonionic Microemulsion 
K. Kluge, T. Sottmann and R. Strey 
Universität zu Köln 
Luxemburger Straße 116 
D-50939 Köln 
Alkyl polyglycosides (CmG,) are recently becoming used for making nontoxic, biodegradable, 
nonionic microemulsions. Although alkyl polyglycosides have been known for more than 
thirty-five years, miCJ;'oemulsions containing these surfactants have not been studied. For 
investigation of the microstructure in these systems detailed knowledge of the phase behavior 
is indispensable. Experimental studies have been using commercial blends of CmGn, with only a 
few reports of systematic studies using pure CmG, [1,2]. In this work the detailed study of the 
phase behavior of the system water-n~octane-C8GI-l-octanol is presented. Furthermore we 
just determined the microstructure of the one-phase microemulsions as function of the 
oiV(oil+water) volume fraction (~) by SANS. Simultaneous measurements of the composition 
of the mixed amphiphilic film by SANS will enable us to c1arify the driving farce far the phase 
behavior and microstructure observed. 
[I] C. Stubenrauch, E.M. Kutschmann, B. Paeplow and G.H. Findenegg, 
Tenside, SlIIjac/al1ls De/erg. 33, 237 (1996). 
[2] L.D. Ryan and E.W Kaler, Langmllir, 13, 5222 (1997). 
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Organisch modifizierte Keramik als Beschichtung für textile Substrate 
Torsten Textor, Thomas Bahners, Eckhard Schollmeyer 
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West eV (DTNW) 
81 
Mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens ist es möglich, organisch modifizierte Keramiken als 
Beschichtungsmaterial fuf temperaturempfindliche. flexible Substrate wie Textilien es sind, zu 
schaffen. Diese Beschichtungsmaterialien basieren auf Siliziumdioxid-Solen (SiOrPartikelgrößen 
von 5-20 nm), die nach Entfernen des Lösemittels in poröse Xerogele übergehen. 
Durch Modifizierungen der Sole z.B. mit organisch modifizierten Trialkoxysilanen wie etwa (3-
Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS), lassen sich diese Beschichtungen in ihren 
Eigenschaften, z.B. hinsichtlich ihrer Flexibilität, beeinflussen. Je nach Funktionalisierung der 
organischen Gruppen kann eine Vemetzung der so modifizierten Partikel über Netzwerkbildner 
erfolgen, diese kann z.B. durch UV-Strahlung initiiert werden. 
Die Sole lassen sich zudem mit solchen aus anderen Metalloxiden wie etwa TiO" AhO" ZrO" y-
Fe2ÜJ o.ä. mischen, so daß man sehr homogene Filme aus den verschiedenen Oxiden herstellen 
kanll. 
Durch die Wahl der Metalloxide und/oder organischen Modifizierungen der Sole lassen sich viele 
Eigenschaftsprofile rur neue Werkstoffe schaffen, die in weiten Grenzen "maßschneiderbar" sind. 
Beispiele rur solche funktionellen Eigenschaften sind: Antischmutz-, Hydrophob-, 
Hydrophilausrüstung, verbesserte Färbungen, Schutzfunktionen gegen ultraviolette Strahlung, 
verbesserte Verschleißbeständigkeit, Schulzfunktionen gegen chemische Attacken, Fäulnisschutz, 
magnetische oder leitflihige Beschichtungen, oder auch therapeutische Systeme (dennal, 
transdermal). 
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,2>, Alexander Eychmüllerl), Oksana E. RogachJ,2>, Nikolai V. GaponenkoJ >, Scrgey V. 
Gaponenko 4) 
/)lnSlitutfiir Physikaltsehe Chemie, Universität Hamburg, 20146 Hamburg, Germany 
2)permanent address: Physico-Chemical Research Institute, Belarusion Stole Universily, 220080 Minsk. 
Be/arus 
J) Belarusian State Umversity oflnformalics and Radioelecfronics, 220600 Minsk, Be/arus 
J) Institute ofMolecular and Atomic Physics, Belarus Academy ofSciences, 220072 Minsk, Be/arus 
Photonie crystals are three-dimensional structures with streng spatial modulation of the refractivc index 
with aperiod of the order of the light wavelength. The periodie variations in the dielcetric eonstant leads to 
the eXlstenee of a range of forbidden frequeneies for the light propagation through these crystals giving rise 
to a so-called photonie bandgap. Tbe physical origin of this pseudogap is multiple rescattcnng and 
intcrfercnce of optical waves. Artificial opals made from unifonn silica globules are a recently found 
cxample of a thrce-dimensional photonie crystal. The photonie bandgap in artificial opals manifests itself as 
a stop band in transmissionlrcflection spectra wüh the speetral position detenruned by the silica globule 
size, thc ratio bctween the refractive indices of the silica globules and thc interglobule cavitics, and the 
observation angle. We report on a ehcmical synthetie route to artificial opals based on the preparation of 
highly monodispersed silica globules in alcoholic solutions by mcans of hydrolysis oftetraethyl orthosilicate 
in the presence of ammonium (modifled Stöber method). A strict contcol of the reagent concentrations and 
their ratios as weil as the use of different alcohols allows to obtain silica globules with sizes ranging 
bctween 250 and 650 Iml. Siow sedimentation of the globules behaving Iike hard spheres was achieved by 
redispcrsion of the silica globules in dimethylformamide and by-addition of LiCI in order to decrease the 
thickness of the eleetric double layer. After sedimentation and careful removal of thc solvent thc silica 
globules organize themseIves into thc iridescent ordered phase. A sintering of the samplcs at moderate 
temperatures leads to the conversion ofthe point contacts bctween globulcs into faceted ones. Rigid sampies 
of artificial opals some millimeters in size are formed where unifonn silica globules are closely packed in a 
face-centered cubic latticc. Artificial opals possess also a sublattice of interconnected voids which can be 
impregllatcd with different materials. 1lIe impregnation of thc opals with titania nanoparticles having a 
refraction index sufficiently lIigher (han that of silica globules and with CdTe semiconductor nanocrystals 
whose emission spectra overlap wilh the photonic bandgap arc two exampIes of unique opticaI properties of 
these composite particles. 
Kurzfassung 
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U. Schloß er und E.Schollmeyer 
Deutsches Textilforschungszentrußl Nord West e.V., Krefeld 
Untersuchung des kritischen Verhaltens von Mikroemulsionen mittels 
Photoncnkorrelßtiollsspektroskopie 
83 
Es wurde das kritische Verhalten dreikomponentiger Mikroemulsionen mittels Korrelations-
spektroskopie sowie Viskositätsmessungen untersucht Es war zu klaren, ob das kritische Verhalten 
solcher Systeme zwanglos dem Universalitatsprinzip gehorcht Insbesondere stellte sich die Frage, ob 
kritisches Verhalten im Sinne des dreidimensionalen lsing-Modells oder gemäß dem renormiertcn 
dreidimensionalen Ising-Modell beobachtbar ist. Kennzeichen dafijr sind die Werte für die kritischen 
Exponenten. Der krititische Exponent der Korrelationslange v hat gemäß dem dreidimensionalen 
Ising-Modell den Wert 0,63 bzw. nach der Renormierung den Wert 0,71. 
Für die untersuchten Systeme C4E J-H20-n-Octan, C"E J-H20-Cyclooctan, und C4E2-H20-
Cyclooctan kann festgestellt werden, daß im Rahmen der Meßgenauigkeit im hydrodynamischen 
Bereicll'keine Abweichungen vom Verhalten des lsing-Modells ohne Renormierung gefunden wurden. 
Eine abschließende und allgemeine Aussage, ob rcnormiertes Verhalten oder nicht renormiertes 
Verhalten vorliegt, leißt sich jedoch zur Zeit noch nicht exakt treffen, da die experimentellen 
Bedingungen noch nicht genugend verfeinert werden konnten 
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Untersnchnng des Verhaltens von Monolagen endadsorbierter 
Polymere in Abhängigkeit von der Ankerdichte 
R. Teppner und H. Motschmann 
MaxRPlanck-/nstitut für Kolloid- & Grenzflächenforschung, Rudower Chaussee 5, 12489 Ber/in 
Viele experimentelle Arbeiten befassen sich mit der Überprüfung von Skalengesetzen 
endadsorbierter Polymere. Dazu werden geeignete Diblockcopolymere aus der Lösung an einen 
festen Träger adsorbiert und relevante Größen der Adsorptionsschicht wie Dicke oder adsorbierte 
Menge ermittelt. Ein Nachteil dieser Vorgehensweise ist das Fehlen der Möglichkeit, die 
Ankerdichte cr der Polymere im Adsorbat gezielt zu beeinflussen. 
In der vorliegenden Arbeit werden amphiphile Diblockcopolymere aus Polystyrol (PS) und 
Polyethylenoxid (PEO) an der Wasser-Toluol-Grenzfläche adsorbiert. Der kurze hydrophile PEO-
Block verankert den langen im Toluol löslichen PS-Block an der Grenzfläche. Eine speziell rur 
optische Untersuchungen an der flüssig-flüssig-Grenzfläche entworfene Filmwaage ermöglicht 
die Kompression (Ankerdichtenänderung) der adsorbierten Schicht. Die Entwicklung des 
Brechungsindex und der Dicke der adsorbierten Schicht wird während der Kompression mit Hilfe 
von ellipsometrischen Messungen verfolgt. Es katm gezeigt werden, daß die Dichte des 
Adsorbates während der Kompression konstant bleibt wohingegen sich die Dicke linear mit der 
Ankerdichte ändert. Dieser Befund steht im Einklang mit den Vorhersagen des Skalengesetzes 
von Alexander und deGennes. 
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Wechselwirkungen wasserlöslicher Polymere mit Bodenmineralen: 
Adsorption in Mischsystemen 
F. Baßmann, J.-M. Sequaris, H.-O. Narres, M.J. Schwuger 
Institut für Angewandte Physikalische Chemie, Forschungszentrum Jülich GmbH, 
0-52425 Jülich 
85 
Synthetische wasserlösliche Polymere, z.B. Polyacrylsäure (PAA) und Polyvinylpyrrolidon 
(PVP), linden vielfaltige technische Verwendung. Die kaum biologisch abbaubaren Polymere 
können nach dem Gebrauch in verschiedene Urnwellkompartimente gelangen, lI.a. auch in Bö-
den. In dieser Arbeit werden daher die physikochemischen Wechsel wirkungen der Polymere mit 
wichtigen Bodenbestandteilen, Aluminiumoxid und Montmorillonit, untersucht. Der Schwer-
punkt liegt in der Erfassung und Aufklärung von antagonistischen bzw. synergistischen Effekten 
in Mischungen der polymeren Umweltchemikalien und der Bodenkomponenten. Hierzu werden 
Untersuchungen zu folgenden Themenbereichen durchgeführt: 
L Einzeladsorption an Bodenmineralen 
2. Adsorption an polymennodifizierten Bodenmineralen 
3. Einzeladsorption an Bodenmineralmischungen 
Polyacrylsäure, ein negativ geladener Polyelektrolyt, adsorbiert in wesentlich höheren Mengen 
an Aluminiumoxid als an Montmorillonit. Das Neutralpolymer PVP bindet im Gegensatz zur 
Polyacrylsäure an Aluminiumoxid in geringen und an Montmorillonit in hohen Mengen. 
Ein antagonistischer Effekt zeigt sich bei der Adsorption von PVP an PAA-modifiziertem Alu-
miniumoxid, während ein synergistischer Effekt die Adsorption von PAA an PVP-modifiziertem 
Montmorillonil verstärkt. 
Im Fall der Adsorption von PAA und PVP an Mischungen aus Aluminiumoxid und Montmoril-
lonit ist ein Clntagonistischer Effekt festzustellen. Elektrostatische Wechsel wirkungen zwischen 
Aluminiumoxid- und Montmori lIonit-Partikeln haben Einfluß auf den Adsorptionsprozeß. 
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Bestimmung von Nonylphenolen in handelsüblichen Lebensmitteln 
V. Heinke, S. Eder, A. Schwantner, B. Thiele, H. Prast, K. Günther 
Institut ftif Chemie und Dynamik der Geosphäre. Institut 7: Angewandte Physikalische Chemie, 
Forschungszentrum Jülich GmbH, D-52425 Jülich 
Nonylphenolethoxylate (NPEO) finden seit Jahrzehnten eine breite Anwendung als Detergentien 
in verschiedenen Bereichen der Industrie und der privaten Haushalte. Großtechnisch produziert 
bilden sie ein Jsomerengemisch, in dem die Moleküle innerhalb der NonylseitenkeLte 
unterschiedlich verzweigt sind. 
Bei ihrer Verwendung gelangen die Nonylphenolethoxylate ins Abwasser. Innerhalb des sich 
anschließenden Abbaus entstehen hauptsächlich 4·Nonylphenolc (4-NP), welche ausgesprochen 
persistent sind. So wurden 4-NP-Konzentrationen im glkg-Bereich (bezogen auf das 
Feuchtgewicht) in Klärschlamm gefunden [1]. Da sich 4-Nonylphenole als toxisch [2] und 
östrogen wirksam [3] erwiesen haben, ist es von großem Interesse, Aussagen über die Behtslung 
des Menschen mit 4-NonyJphenolen machen zu können. 
Deshalb ist eine Untersuchung insbesondere von handelsüblichen Lebensmitteln dringend 
erforderlich. 
Die Verbindungen wurden zunächst in Miesmuscheln und Garnelen bestimmt. Weiterhin wurden 
verschiedene alltägliche Lebensmittel analysiert, um die Aufnahme von 4-Nonylphenolen mit der 
Nahrung erstmals abschätzen zu können. Bei der Auswahl dieser Lebensmittel wurden die 
Verzehrsgewohnheiten der Bundesbürger berücksichtigt. 
Die isomerenspezifische Analyse erfolgte nach Wasserdampfdestillation, gekoppelt mit Flüssig-
flüssig-Extraktion, mittels einer off-line-Kopplung von Nonnalphasen-HPLC und GCIMS. Dabei 
diente 4-n-Nonylphenol als innerer Standard. 
Die ermittelten Gehalte verschiedener Lebensminelproben werden vorgesLellt 
[I] Gigcr W, Brunner p. Schaffner C (1984) Sciencc 225: 623 -625 
[2] McLeese D, Zitko V, Metcalfe C, Sergean! D (1980) Chemosphere 9: 79-82 
[3] White R, Jobling S. Hoare SA, Sumpter JP, Parker MG (1994) Endocrinology 135: 
175-182 
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Säulenuntersuchungen zur tensidunterstützten Extraktion von Xylol 
S. Kowalski, F.-H. Haegel, G. Subklew 
Forschungszentrum Jalich; IlIStitut für Chemie und Dynamik der Geosphäre; 
IlIStitut 7: Angewandte Physikalische Chemie; D-52425 JUlich 
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Am Institut für Angewandte Physikalische Chemie (ICG7) werden im Rahmen eines 
Projektverbundes tensidhaltige Systeme zur in-situ Schadstoffextraktion aus belasteten Böden 
untersucht. Dabei soll die Verwendbarkeit und Effektivität der von Projektpartnern durch 
physikalisch-chemische Messungen ausgewählten Tenside bzw. Tensidsysteme für die 
Extraktion des Xylols als Vertreter eines LNAPL (Light Non Aqueous Phaser Liquid), 
abgeschätzt werden. Dies geschieht anhand von Säulenversuchen. Für die systematische 
Untersuchung des Extraktionsverfahrens und zur Bestimmung der erforderlichen 
Randbedingungen für eine optimale Entfernung des Schadstoffes wurden Versuche mit 
Glasperlen als Modellmatrix durchgeführt. Zur Visualisierung der Vorgänge wurde das Xylol 
mit Scharlach R angefarbt. Das Xylol wurde als Phase in die Säule eingebracht und 
anschließend mit Wasser bis zur Restsättigung wieder herausgespült. Als Extraktionsmedien für 
das residuale Xylol dienten zwei Tensidmischungen (TMI und TM2), die jeweils aus einem 
nichtionischen und einem anionischen technischen Tensid bestanden. Die Mischungen besaßen 
eine Gesamttensidkonzentration von weniger als 5%, wobei TMl eher solubilisierend und 
TM2 eher mobilisierend wirkt. Die Extraktion wurde mit zwei unterschiedlichen 
Verfahrensweisen durchgeführt. Zum einen wurde mit Hilfe einer Pumpe bei konstantem Fluß 
extrahiert, zum anderen erfolgte die Extraktion bei konstantem Druck am Säuleneinlauf. 
Obwohl die zuerst beschriebene Verfahrensweise in der Literatur weit verbreitet ist, entspricht 
die zweite bei einer in-situ-Sanierung eher der Realität. Bei den Untersuchungen kamen 
Glasperlen mit zwei unterschiedlichen Radien zum Einsatz, die in der Säule zum einen 
homogen zum anderen aber auch inhomogen verteilt waren. Dabei konnte sowohl 
Dispergierung als auch Emulsionsbildung beobachtet werden. Bei den Sandsäulenexperimenten 
am realen Bodenmaterial wurden zwei, sich im k,-Wert (Leitflihigkeitskoeffizient) 
unterscheidende Sande eingesetzt (feiner Sand: 1,6*104 m/s; mittelgrober Sand: 4,3*104 m/s). 
Nach ersten Untersuchungen konnten für die Xylolextraktion maximale Ausbeuten bis zu 93% 
für TM1 und bis zu 84,5% für TM2 erzielt werden. 
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ADSORPTION OF CATIONIC SURFACTANT ON ALUMINA SURFACE MODIFIED BY 
POLY(ACRYLIC ACID) 
M Khalar: E. Klumpp, J.M Sequaris, H.D. Narres, MJ. Schwuger 
lnslilute 0/ Applied Physical Chemistry, Research Centre Jülich 
D-52425 Jülich, Germdny 
Surfactants. polymers aod their mixtures are widely used in several important industrial 
processes. On the other hand, studies on the behavior of these amphiphilic substanees in soils 
are of geeat significance. 
The binding of surfactants to oppositively charged polyeleetrolytes have been extensively 
studied for many years. The binding is highly cooperative. It strongly depends i.e. on ionic 
strength and polyelectrolyte charge density. 
However, few studies of these interactions have been made when the polyelectrolyte is 
adsorbcd on oppositively charged surface aod the surfactant is a surface co-ion. 
In this paper the sorption of dodecyltrimethylammonium bromide (DT AB) from its dilute 
aqueous solutions on aluminalpoly(acrylic acid) (PAA) complexes is studied. Adsorption 
isolherms by batch-technique and the corresponding microelectrophoretic behavior have been 
determined. The elfect of P AA charge density on the binding of DT AB is investigated by 
varying the pR in 0.01 M KNOJ . An enhaneed adsorption ofDTAB at alumina in the funetion 




Eine globale Auswertetechnik für Kleinwinkelstreudaten 
Iudith Brunner-Popela, Otto Glatter 
Imtitut for Pbysiblische Chemie, Universitat Graz, A - Graz 
Die Interpretation von Röntgen- und Neutronenkleinwinkelstreudaten ist von essentiel-
ler Bedeutung für die Bestimmung von Größe, Form und innerer Struktur kolloidaler Partikel 
in einem Größenbereich von einigen bis zu etwa 100 Nanometern. Im Fall sehr verdünnter 
Lösungen existiert eine direkte Relation zwischen dem Partikel (dargestellt über seine Paarver-
teilungsfunktion) und den Streudaten mittels einer Fourier-Transformation. Bei höheren Kon-
zentrationen muß zusätzlich zur intrapartikulären die interpartikuläre Streuung berücksichtigt 
werden, wobei erstere durch den Formfaktor P(q) beschrieben wird und zweitere durch den 
Strukturfaktor S(q) mit q als der Länge des Streuvektors. 
Der Einfluß der Wechselwirkungseffekte auf die Streudaten zeigt sich im Bereich kleiner 
q Werte, indem die Streukurve von der idealen Partikelstreukurve abweicht. Repulsive Wech-
selwirkung führt zu einem Absinken der Streuintensität bei kleinen q Wenen, gefolgt von 
einem mehr oder weniger stark ausgeprägten Wechselwirkungspeak. Bei der Auswertung sol-
cher Daten zur Bestimmung der Paarverteilungsfunktion p(r) kommt es häufig zu Proble-
men, da aufgrund starker Oszillationen das Resultat kaum interpretiert werden kann. 
Wir entwickelten eine neue Methode zur Simultanbestimmung von Formfaktor und 
Strukturfaktor. Sie kann als eine Generalisierung der bekannten Indirekten Fourier-
Transformation (IF7) betrachtet werden, sodaß wir sie Generalisierte Indirekte Fourier-
Transformation (GIF7) nennen. Der zentrale Punkt ist dabei die strikte Trennung von Form-
faktor und Strukturfaktor. Der Formfaktor wird völlig frei von Modellannahmen bestimmt, 
während der Strukturfaktor entsprechend einem passenden Modell berechnet werden muß. 
Die Ausweneprozedur von GIFT ist die Lösung eines hoch nichtlinearen Least-Squares Pro-
blems einschließlich Linearisierung und doppelter Regularisierung. GIFT konnte bereits auf 
verschiedene Systeme mit großem Erfolg angewendet werden. 
Literatur: 
• J. Brunner-Popela, o. Glatter,]. Appl. Cryst, 30, 431 (1997) 
• B. Weyerich, J. Brunner-Popela, O. Glatter,]. Appl. Cryst., submitted for publication. 
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ADSORPTION OFHEAVY METALIONS AT METAL OXIDE INTERFACE 
D.KOVACEVIC', A.POHLMEIER', G. ÖZBAS' and N. KALLA Y' 
'Laboratory of Physical Chemistry, Faculty of Science, University of Zagreb 1000 I 
ZAGREB, P.O.B. 163, CROATIA 
'Institute for Applied Physical Chemistry, Research Centre Jülich, 52425 JÜLICH; 
GERMANY 
Adsorption of Pb'+ and Cd'+ at goethite aqueous interface was measured. 
Electrokinetic properties of these systems were also investigated. The interpretation of 
data, based on the modified Langmuir isotherm which takes into account the electrostatic 
effects and the equilibrium in the bulk of solution, was not found satisfactory. Instead, the 
Surface Complexation Model was used and the association oflead and cadmium species 
with negative surface sites was considered. The electrostatic potential affecting the state 
of surface species was calculated from the electrokinetic potential by the Gouy-Chapman 
theory introducing the electrokinetic plane separation as an adjustable parameter. 
It was found that, in the investigated pH region, practically only singly charged 
species as PbOH: and CdOW are bound to the negative surface sites. The equilibrium 
constants of corresponding surface reactions were also deterrnined. 
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Konfonnationsänderung von Polymethacrylsäure (PMA) durch Bindung von H+ und Ni2+: 
Untersuchung mit SAXS und QELS 
S. Haber-Pohhneier', J. Kleimann', W. Knoche', A. Pohlmeier' 
# Fakultät fiir Chemie, Universität Bielefeld 
* ICG-7, Forschungszentrum Jülich 
Polymethacrylsäure (PMA) ist ein wasserlösliches Polymer, das eine wichtige Modellsubstanz fiir 
natürliche PolyeJektrolyte wie Huminsäuren darstellt. In dieser Arbeit wird die Konformation 
einer PMA definierter Kettenlänge bei verschiedenen pH-Werten und bei der Reaktion mit dem 
Schwermetall Ni2+ untersucht. Die Bestimmung des Ionisationsgrades und des Assoziations-
grades von Ni2+ erfolgt dabei durch Auswertung von Titrationskurven und Bindungsisothennen. 
Die Größe des Polymers lassen sich mit Hilfe der der Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und 
der quasielastischen Lichtstreuung (QELS) bestimmen. Die Anwendung der SAXS erlaubt 
dariiberhinaus eine Differenzierung zwischen verschiedenen Teilchengeometrien (Knäuel, 
Zyliinder, etc.) des Polymers in Lösung und wird hier erstmalig auf Schwennetall-PMA Kom-
plexe angewandt. 
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TUE USE OF ELECTROKINETIC POTENTIAL IN TUE 
INTEPRETATION OF ADSORPTION PUENOMENA, 
TUE ADSORPTION OF SALICYLIC ACID ON METAL OXIDES, 
D. Kovacevic, A. Cop, N. Kallay 
Laboratory of Physical Chemistry, Facully of Science, University of Zagreb. Croatia 
Adsorption parameters for system salicylic acidlhematite, detennined by thc modified Langmuir 
isotherm which takes into aceaunt dissociation in the bulk of solution and clcctrostatic 
interactions, are used as a basis far further investigation of interface equilibria. Thc charge and 
the potential at thc O-plane and thc surface concentrations of positive and negative surface siLes 
are calculatcd. Thc dependency of 'Po on pH shows a qu(\si-Nernstian bchaviour with a slope of 
46mV. 
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Digital Simulation of an Electrodeionization Process 
H. M. Verbeek, L. Flicst, H. Neumeister 
Institute of AppIied Physical Chemistry (ICG-7) 
Dcpartment of Chemislry and Dynmnics of the Geosphere 
Research Centre ]ülich GmbH 
D-52425 Jülich 
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A new electrodeionization process for the production of ultrapure water from softened and by 
reverse osmosis partially desalinated drin king water has been developed at the Research Centre 
Jiilich. This method was first presented at the ACHEMA fair in Frankfurt in 1994 and has since 
been introduced into market by different licensees. In comparison to batch processes using mixed 
bed ion exchangers it shows thc advantage efa continous and mostly maintenance-free operation. 
The application of regeneration chemicals and large amounts of wash water is completely 
eliminated. 
The general princicle of the cell is as folIows: Separate ion exchanger beds are applied for the 
separation of anions and cations. The concentIate cornpartment is located inbetween the two beds 
separated by selective ion exchange membranes. Ions are first absorbed by the ion exchangers and 
then - under the influence of an external electric field - transferred through the rnembranes into 
(he concentrate compartment. The concentrate is led back to the inlet of the reverse osmosis. The 
protons and hydroxyle ions needed far the regeneration of the ion exchanger beds are produced by 
electrochernical reactions at the electrodes which are in direct contaet with the ion exchange 
resins. The specific conductivity in the resin phase is several magnitudes higher than in the water. 
Thc gases produced at the electrodes - hydrogen and oxygen - leave the cell with the product 
slream and can be reeombined on platinized catalytic surfaces af low temperatures. 
Different mass transfer models have been developed to design plants up to 10 1113/h with the help 
of modern numerical methods. Former simulations have shown that exchange kinetics of ion 
transport from water to resin is controlJed by a film-diffusion process .. The ion exchange model is 
based upon the foemulation oflhe Nemst-Planck-Equations in the liquid film foe all relevant ions. 
It includes H+, Na+. K+, NH/, Ca2+, Mg2+, OH-, cr, NO]-, solo, BCO]", CO/" and in addition 
dissolved CO2• Reactions ta king place in the liquid film are also taken into consideratioll. 
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Untersuchungen zur Synthese von Cellulosederivaten mit haftungsvermittelnden Gruppen 
und deren schichtbildenden Eigenschaften. 
Thomas Kowalik, Dietmar Appelhans und Hans-Jürgen P. Adler 
TU Dresden, Inst. f. Makromolekulare Chemie & Textilchemie, Mommsenstr. 4, 01069 Dresden 
Durch die Untersuchungen der Arbeitsgruppe Wegner' ist bekannt, daß Celluloseether mit Seiten-
kettenhingen von vier Kohlenstoffatomen zur Schichtbildung mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-
Technik (LB) und nach dem Self-Assembling (SA) befahigt sind. Die Celluloseether entsprechen 
dabei dem Modell der "Haarigen Stäbchen", wobei die Cellulosekette ein rückgradsteifes Stäbchen 
bildet und die Alkylseitenketten eine fluide Matrix. Um die gewünschte Applikation als 
haftvermittelnde Schicht auf metallischen und keramischen Substraten zu erreichen, mussen 
entsprechende funktionelle Gruppen eingefuhrt werden. Als haftvermittelnde Gruppe fiif 
metallische Substrate, aber auch phosphathaitigen Keramiken, konnte die Phosphat-Gruppe 
eingefuhrt werden. Durch Variation des Reagenzes im zweiten Reaktionsschritt von Allylbromid 
zu Vinylbenzylchlorid können verschiedene Seitenkettenlängen realisiert werden. 
R1 = AceLyl or H 
DSAcclyl ~ 1,2 
Hydroxylierun$ 
ORl ~ 
Butylieruni .... o~'-:'-o Allylierunjf .... ~o 0 l~O~O, 00 0 ..... 
OR 2 (' 
R2 = Butyl or H ;;: 
DSBulyl ~ 1,5 - 2,9 '-, DSAllyl ~ 0, I _ 1,5 
~ 
""0 ~(o_o Phosphorylierung 'o~~o 0 ~o~o, ;o~, 
( ~OH <0 DSP ~ 0,2; 0,3 
I 
t-D-P-OH , DSOH ~ 0,1- 0,8 
o 
Erste Untersuchungen zur Schichtbildung und Charakterisierung sind erfolgt. Dabei konnten 
Schichtdicken von 3 nm bei LB-Schichten und 7-14 nm bei SA-Schichten festgestellt werden. Die 
Oberflächen wurden rasterelektronenmikroskopisch untersucht und zeigen eine relativ homogene 
Beschaffenheit. Weitere Untersuchungen im Rahmen des Schwerpunktprogrammes der DFG 
"Cellulose und Cellulosederivate" sind zur Zeit in Bearbeitung 
'M. Schaub, G. Wenz, G. Wegner, A. Stein, D. Klemm, Adv. Mater., 5, (1993), 919 
M Schaub, G. Wegner, Maeromoleeules, 28, (1995), 1221-28 
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Rheologische Untersuchungen an Polyamid-Membranen 
A. KAplan, A. Walter, H. Rehage 
Universitat GH Essen. Institut ftir Umweltanalylik, Universitätsstraße 3-5, 45141 Essen 
815 
Polyamid-Membranen können als Wandmaterial von Mikrokapseln dienen. Diese Systeme eignen 
sich als einfache Modelle ftir biologische Fluide. Die Untersuchung der Mikrokapseln ermöglicht 
beispielsweise Rückschlüsse auf das Verhalten von Blutkörperchen in der Blutstrbmung. 
Für die Messungen wurden kontrolliert vernetzte Polyamid-Membranen synthetisiert. Die Poly-
merisation erfolgte als Grenzflachen-Polykondensation von wasserlöslichen Diaminen mit in der 
organischen Phase gelösten Säuredichloriden. 
Die rheologischen Eigenschaften der an der ebenen Phasengrenze Wasser/Cyciohexan syntheti-
sierten Polyamid-Membranen wurden mit der Rheometrics RFS 11 Apparatur untersucht, die 
speziell fuf zweidimensionale Messungen modifiziert wurde. Zu den durchgefuhrten Versuchen 
zählen Oszillationsversuche, Zeittests, Frequenztests und Amplitudentests. 
Der Zeittest wurde bei konstanter Deformationsamplitude 10, konstanter Kreisfrequenz ro und 
variierender Zeit t durchgefuhrt. Der Verlauf der Zeittestkurven ist durch einen steilen Anstieg des 
Speichermoduls ~' und des Verlustmoduls ~" gekennzeichnet, wobei der Speichermodul ~' die 
elastische und der Verlustmodul Jl" den viskosen Anteil der Membran charakterisiert. Die Kurven 
erreichen schnell einen Plateauwert. Die Ausbildung dieses Plateauwerts deutet auf die Bildung 
einer stabilen Netzwerkstruktur hin. Hierbei ist die Diffusion des Diamins zur Grenzfläche der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. 
Zur weiteren Charakterisierung der dargestellten Polyamid-Membranen wurde die Frequenz-
abhangigkeit der rheologischen Größen bei konstanter Deformation 1 untersucht. Der Kurven-
verlauf deutet auf eine vollständig vernetzte Struktur hin, wobei sich die Probe in einem 
kautschukelastischen Zustand befindet. Für die Ermittlung des Iinear-viskoelastischen Defor-
mationsbereiches wurde ein Amplitudentest bei konstanter Kreisfrequenz ro und variierender 
Deformationsamplitude y durchgeftihrt. 
Die Messungen an der gekrümmten Membran erfolgten in einern Rheoskop, einer Strömungszelle 
mit Couette-Geornetrie. In situ synthetisierte Polyamid-Mikrokapseln mit wäßrigem Kernmaterial 
wurden hierbei in einer organischen Phase hoher Viskosität durch Erzeugung eines linearen Scher-
feides deformiert. In Abhängigkeit von der Scherrate und der Polymerisationsdauer traten starke 
Verformungen bis hin zum Kapselbruch auf Dieses Verhalten wurde mathematisch ausgewertet, 
mit existierenden Theorien verglichen und diskutiert. 
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Untersuchungen zur Flockung mit Polyelektrolytkomplexen 
A. Nebel, G. Petzold, H.-M. Buchhammer, K. Lunkwitz 
Institut flic Polymerforschung Dresden e.V. 
Hohe Straße 6, 0 I 069 Dresden 
Bei der Wasseraufbereitung und der Entwässerung von Schlämmen werden gegenwärtig in der 
Praxis anorganische Salze und polymere Flockungshilfsmittel verwendet. Die zunehmende Be-
deutung der Stofftrennprozesse sowie die Vielfalt der zu lösenden Probleme (Stabilität der Ag-
gregate, vollsländige Abtrennung feinster Partikel, optimales Entwässerungsverhalten) zwingt 
jedoch zur Suche nach neuen Lösungen. Es zeigte sich, daß der Einsatz von Polyelektrolytkom-
plexen (PEC) hierbei ein Ansatz sein kann [I]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Flockllngsverhalten von PEe untersucht. Als Flockungs-
hilfsmittel wurden PEC und als Vergleich einzelne Polyelektrolyte (PELl verwendet. Der kationi-
sehe PEL war ein lineares Polydiallyldimethylammoniumchlorid. Als Polyanion wurde das Na-
triumsalz der Polystyrolsulfonsäure verwendet. Aus dem kationisehen PEL und dem anion ischen 
PEL wurden jeweils unter Variation des Anteils an anionischem PEL Komplexdispersionen her-
gestellt, die sich bezüglich ihrer elektrokinetischen Eigenschaften und der Partikelgröße unter-
schieden. Als zu flockende Modellsubstanz wurde eine monodisperse Silikasuspension einge-
setzt. 
Zur Beurteilung der Flockungseigenschaftcll wurden sowohl statische, als auch dynamische Mes-
sungen durchgefLihrl. In den Arbeiten hat sich gezeigt, daß bei der Flockung mit PEe im Ver-
gleich zur Flockung mit der einzelnen kationischen Komponente eine höhere Sedimentationsge-
sehwindigkeit der gebildeten Aggregate gemessen werden konnte. Außerdem wurde eine Verbrei-
terung des Flockungsoptimums beobachtet. 
Vergleichende Untersuchungen mit einem hochmolekularen PolyacryJamid ergänzen die Ausfiih-
rungen. 
Literatur 
[1] G. Petzold, A. Nebel, Il.-M. Buchhammer, K. Lunkwi!z, Preparation und Characterization of 
Different Polyelectrolyte Complexes and their Application as Flocculants, Colloids und Polymer 
Scienee (im Druck) 
85 817 
Elektrorheologische Eigenschaften von Suspensionen aus hydrophobiertem Saponit 
in Öl 
Thomas Dürrschmidt, Heinz Hoffmann, Lehrstuhl Physikalische Chemie I, Universität Bayreuth 
Saponit ist ein synthetisches Schichtsilikat, das auf seiner Oberfläche negative Ladungen trägt. Um 
es in Öl besser stabilisieren zu können. muß es hydrophobiert werden. Dies geschieht am besten 
durch die Adsorption von kationischen Tensiden, die mit ihren positiven Kopfgruppen an den 
negativ geladenen Stellen auf der Saponitoberfläche binden, so daß die langen Alkylreste nach 
außen ragen. Hier hat sich unter verschiedenen ein- und zweikettigen kationischen Tensiden die 
Verbindung (C"H,,),(CH,),N'Br" «C,,),DMABr) als am geeignetsten im Hinblick auf 
Sedimentationsstabilität und Größe des ER-Effekts erwiesen. 
Die hydrophobierten Saponiueilchen wurden in einem Öl (n-Hexadekan) dispergiert, dem zur 
weiteren Verbesserung der Sedimentationsstabilität noch ein Additiv zugesetzt wurde. A1s 
Additive wurden mehrer nicht ionische Tenside und Alkohole in unterschiedlichen Konzentrationen 
getestet. Gute Ergebnisse wurden u.a. mit dem Tensid C"H21(OC,H,j"OH (C"E.) erzielt. 
Eine Reihe von Suspensionen aus hydrophobiertem Saponit (adsorbiertes Tensid: (C16),DMABr) 
in n-Hexadekan (mit Additiv C"E.; c~O.034M) mit unterschiedlichem Feststoffgehalt wurden 
hergestellt. Die rheologischen Eigenschaften dieser Proben (Fließgrenze, Scherviskosität, 
dynamische Moduln) wurden in Abhängigkeit von der angelegten Feldstärke, der Feldfrequenz 
und vorn Feststoffgehalt gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sollen vorgestellt werden. 
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'Y.Strahleninduzierte Polymerisation kationischer Tenside in Jyotropen Mesophasen 
Dirk Pawlowski Astrid Haibet und Bernd Tieke 
Institut für Physikalische Chemie der Universität zu Köln, Luxemburger Str, 116, D-50939 Köln 
• 11. Physikalisches Institut der Universität zu Köln, Zülpicher Str. 77, 50937 Köln 
Tensid-Wasser-Gemische mit hohen Tensidkonzentrationen zeiclrnen sich häufig durch lyotropes 
Phasenverhalten aus, Die lyotropen Phasen sind jedoch nur in engen Konzentrations- und 
Temperaturbereichen stabil. Zur Erhöhung der Phasenstabilität bietet sich die Polymerisation an. 
Hierzu müssen anstelle herkömmlicher Tenside solche mit polymerisierbaren Gruppen verwendet 
werden. 
2-Methacryloylethyldimethyldodecylammoniumbromid 1 
)--<0 ~IJ)/ 8 
° /N, Br 
I I-Methacryloylundecyltrimethylammoniumbromid ~ 
Am Beispiel der beiden kat ionischen Tenside 1 und 2 wird die y-strahleninduzierte Polymerisation 
in verschiedenen lyotropen Mesophasen bei Rawntemperatur untersucht. In hexagonalen 
Mesophasen von 1 und 2. erfolgt die Polymerisation innerhalb der stäbchenfdrmigen Mizellen, 
doch treten über KontaktsteIlen auch intermizellare Verknüpfungen auf, so daß ein physikalisch 
vemetztes Gel entsteht. Die anisotrope Struktur ist auch nach der Polymerisation noch vorhanden 
und geht auch bei anschließender Temperaturerhöhung auf 100°C sowie bei vollständiger 
Trocknung der Proben nicht verloren. 
Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von 1 zeigen, daß die schnellste Reaktion in der 
hexagonalen Phase eintritt, gefolgt von der mizellaren Lösung und der kubischen Mesophase. Die 
langsamste Reaktion erfolgt in der kristallinen Phase. Die Ursachen werden diskutiert. Neben der 
genauen strukturellen Charakterisierung mittels Röntgenkleinwinkelstreuung und 









AUTOMATISCHES MEßSYSTEM - LUMiFuge - FÜR DIE 
CHARAKTERISIERUNG DES SEPARATIONSVERHALTENS DISPERSER 
SYSTEME 
D. Lerche, D. Frömer, O. Kießlich, Ch. Lehnberger 
L. U. M. Gesellschaft für Labor-, Umwefldiagnoslik und Medizinlechnik mbH. 
Rudower Chaussee 5. 12489 Berfin; e-mail: helpdesk@lum.fta-berlin.de 
C1 
Entmischungserscheinungen, erwünscht oder nicht. sind in den verschiedensten 
Produktions- und Verarbeilungsbereichen von grundlegender praktischer Bedeutung. 
Beispiele hierfür sind die Produktstabililäl von Erzeugnissen der Nahrungsmittel-, 
Kosmetik- und pharmazeulischen Industrie sowie Prozesse der Abwasserreinigung. 
Bisher erfolgt die Quantifizierung zumeist mit sehr einfachen Testmethoden. wie 
Demulgiertest DIN 51599 für OIW-Emulsionen, Jar-Test für Flockungsmittel. 
Blutsenkungsgeschwindigkeit nach DIN 58935-1. Sedimentationstest nach Zeleny 
für Mehl u.a. Nachteile dieser Methoden sind subjektive Ablesung, große 
Probenvolumina, keine Automatisierung des Meßvorganges. keine integrierte 
Informationsspeicherung und nicht zuletzt relativ lange Meßzeiten. 
Mittels des neuartigen pe-gestützten Gerätesystems LUMiFuge werden diese 
Nachteile überwunden. Das Meßprinzip besteht in der automatischen, zeitlich und 
örtlich kontinuierlichen Aufzeichnung von Flotations-, Sedimentations- und 
Sedimentpackungsprozessen, welche durch Zentrifugalfelder bis zu 1000 xg 
ausgelöst werden. Durch die Wahl spezieller Meßbedingungen lassen sich 
zusätzlich Koaliszenzvorgänge sowie Partikelgrößenverteilungen charakterisieren. 
Die Spezialzentrifuge kann mit 8 Proben gleichzeitig bestückt werden. 
Die Effektivität des Verfahrens wird am Beispiel von unterschiedlichen Flockungs-
hilfsmitteln demonstriert. Dosisabhängig werden die Entmischungsgeschwindigkeiten 
und durch die graduelle Erhöhung der Zentrifugalbeschleunigung die Ent-
wässerbarkeit der Sedimente quantifiziert. 
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INTERACTION OF CONTAMINATED CLAY MINERAL WITH TERNARY 
MICROEMULSION 
KRISZTINA LASZLO, ATfiLA BorA, GÜNTER SUBKLEW, FRANK DIERKES 
DEPARTMENT OF PHYSICAL CHEMISTRY, TECHNICAL UNIVERSITY BUDAPEST 
H·1521 BUDAPEST, HUNGARY 
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A possiblc way ofrhe remediation ofheavily contaminated soils is provided by their treatment 
with microemulsions. Thc interactions within these systems have n01 been completely 
understood, although they play a basic rote in the soi! decontamination technologies. Apart of 
the problem is, that the composition aod slructure of the solid particles building up thc soi! is 
vcry diverse. At the same time, the microemulsion used in the decontarnination process must 
not be a source offurther conlaminant ofthe soil phase. The choice ofthe microemulsion is 
strangly restricted also by the fact timt the microemulsion structure has to exist at ambient 
temperalure. Recently, microemulsions prepared from sodium di-(2-ethylhexyl)sulfosuccinate 
(AOT) are intensively studied answering hoth the environmental and colloid stability 
problems. Moreover, AOT is ahle 10 form microemulsions withollt adding any cosurfactant. 
As the real interactions belwcen the microemulsion and the contaminated soil is very complex 
and is affected by nwncrous parameters, a simplified model of the system has been used. The 
soil was modelled by clay minerals. namely by Ca bentonite and Na montmorillonite. A 
single component contaminent was applied: clay minerals were loaded with benzene in 
vapour phase until reaching equilibrium. 
The loaded day minerals were mixed with the microemulsion in various ratios and the 
concentarion of the rcmoved benzene was measured by HPLC technique. The structure of the 
solid and the microemulsion phases were followed by small angle X-ray scaHering (SAXS) 
method to obtain more details about the structural changes in both phases. 
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ENTWICKLUNG EINES BIOREAKTORVERFAHRENS FÜR DIE BEHANDLUNG 
PAK-KONTAMINIERTER BÖDEN 
T. Sobisch, H. Niebelschütz' 
L. U.M Gese/ll'chajt für Labor-. Umweltdiagl1os/ik uud Medizill/echllik mbH. 
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Die Weiterentwicklung von Sanierungs verfahren hin zu kostengünstigeren Prozessen ist in 
Bezug auf die Wettbewerbsflihigkeit der Bodenreinigung gegenüber Z.Z. bestehenden preis-
werten Entsorgungsmöglichkeiten, wie Deponierung, eine wichtige Aufgabe. 
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) nehmen neben Mineralölkohlenwasser-
stoffen eine zentrale Stellung in der Altlastenproblematik ein. Die bisher entwickelten, im 
allgemeinen kostengünstigen, biologischen Sanierungsverfahren sind rur PAK-Schadensflille 
nur in eingeschränktem Maß anwendbar, da die schlechte Bioverfiigbarkeit und Abbaubarkeit 
mit einer langen Behandlungsdauer verbunden ist. 
Vor diesem Hintergund wurde nach einer kostengünstigen Kopplung von physikalisch-
chemischer und biologischer Behandlung des Bodens gesucht. 
Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten konnte der biologische Abbau durch spezielle Tensid-
kombinationen und andere Additive befördert werden. Durch eine Waschvorbehandlung 
konnten ebenfalls deutliche Effekte erzielt werden. Doch selbst unter diesen verbesserten 
Bedingungen war der biologische Abbau deutlich zu langsam, um in gängigen Bioreaktoren 
wirtschaftliche Verweilzeiten zu erreichen. Deshalb wurde ein neuartiges zweistufiges 
Reaktorkonzepts erarbeitet, dessen Effektivität in ersten Versuchen sowohl rur sandige Böden 
als auch fur eine Feinstkomfraktion aus einer Bodenwaschanlage belegt werden konnte. 
Während rur einen sandigen Gaswerksboden die Belastung durch biologische Behandlung bei 
einwöchigem Schütteln nur von 340 mgikg Pyren auf 275 mgikg gesenkt werden konnte, 
wurde mit dem neuentwickelten System eine Reduktion of 6 mglkg erreicht. Nach weiterer 
Optimierung konnte bei Zusatz eines speziellen polymeren Hilfsmittels innerhalb von drei 
Tagen eine Reduktion auf 4 mgikg Pyren erzielt werden. 
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COMPARATIVE STUDY OF POLYMER CARBON SURFACES 
KRISZTINA LASZLO. ATTILA BOTA, ISRAEL CABASSO* 
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The efTect ofthe precursor polymer on the hydrophilliclhydrophobie eharacter of the aetivated 
carbon was studied in the case of three basically different polymers. Le. polyacrylonitrile, 
polyethyleneterephthalate and cellulose. Pyrolyzed sampies were produeed from these 
polymers which were activated by steam at 900 oe. 80th pyrolyzed and activated cacbon 
sampies were characterized. The effect of the precursor polymer, the temperature aud the 
contact limes on different chernical aod physical properties of the products were studied. The 
pore structure was derived [rom low temperature nitrogen adsorption rneasurements. Excess 
adsorption isotherms from benzene - methanol binary liquid mixture and immersional wetting 
enthalpies were measured to follow the change in the hydrophillic/hydrophobic character of 
the carbon surface. The individual isotherms and thermodynamic functions were derived and 
interpreted according to the slructure of the precursor polymer and chemical changes 
occurring during the heat treatment processes. 
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Methodik deI' Zusammensetzung von Mischungen grenznächenaktiver Stoffe zur 
Verbesserung der Förderung und des Transports von ÖI-Wasser-Gemischen 
durch Seerohrleitungen 
Ph.D. TllUc, M.Ph Carimov, N.Y. Canh, N.S. Shadrina 
JV IIVietsovpetro li Vietnam 
es 
Tenside werden gewöhnlich zur Lösung der Probleme der Förderung und des Trans-
ports von Erdöl gezielt ausgewählt. Man verwendet dabei jedoch leider Tenside mit 
gegensätzlichen Eigenschaften. Deshalb kann die Anwesenheit von Tensiden, die im 
vorhergehenden technologischen Schritt eingesetzt wurden, das erwartete Verhalten der im 
nächsten Schritt eingesetzten beeinflussen. Wir haben deshalb zur komplexen Abschätzung der 
gegenseitigen Beeinflussung verschiedener grenzflächenaktiver Stoffe bezüglich des 
physikalisch-chemischen Mechanismus des zu erforschenden Vorgangs eine experimental-
statistische Mehrparameteranalyse durchgefiihrt. Synergismus und Antagonismus der Tenside 
wurden in den Elektrolyten des Fonnationswassers bei verschiedenen Temperaturen unter-
sucht. Es wurden Tenside amerikanischer, deutscher und japanischer Produktion als Drucker 
und Demulgatoren verwendet. Die Konzentrationen der Tenside wurden im weiten Bereich 
von 40-400 ppm, der Wassergehalt von 0-95 % und die Temperatur von 20-80 oe variiert Es 
wurden lineare und nichtlineare Regressionsgleichungen erhalten. 
Mit deren Hilfe konnten Konzentrationsbereiche gefunden werden, in denen bezilglich 
der physikalisch-chemischen Eigenschaften Synergismus und Antagonismus beobachtet 
werden. Diese Ergebnisse wurden zur Schaffung eines Verfahrens zur Förderung und zum 
Transport des Öls durch Tensidmischungen ausgenutzt. 
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DURING THE PHASE TRANSITION 
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Phospholipids are the most frequent components of biological membranes. Dispersing 
these moleeules in water, concentrie onion-like shells of alternating wateT and lipid-bilayer 
regions are formed as uni- or multi·lamellar vesic1es (liposomes). For tneir similariües the 
vesicles are considered a model-system of living cell membranes. 1,2-dipalrnitoyl-sn-glycero-
3-phosph.lidylcholine (DPPC) liposomes exhibit .t least four different multilamellar 
structures in excess wateT, depending on the temperature. These structures are characterized 
by the specifie lattiee parameters of the periodical shells. 
The score of the present work is to study the transitional states fonned in the pretransition 
range. According to the dimension ofthe lattice parameters this system exhibits eharacteristie 
small angle scattering. A controlled ineubation technique was applied to achieve, as elose as 
possible, the conditions of the equilibrium. The sam pies were quenched and heated from the 
temperalUre domains of phases Pp' (3S0C) and LP' (2S°C), respectively, into the transition 
range ( 3 I - 36 Oe). It was observed Lhat the formation of the intermediate states depends not 
only on the temperaLure after quenching or heating hut also on the starting temperatures and 
on the sean rate. 
We used aspherkai model for the deseription ofthe small angle X-ray scattering ofthe Iayer 
structure hoth in the parent phases and the transitional states. Considering the electron 
density-fluctuation the shape ofthe scattering curves was modelled to descrihe a possible way 
ofthe phase transition in hOlh direetion. namely during eooling and heating. 
As the living cells exisL generally under rather stahle thermal conditions and in critical 
transition region the transport properties of membranes can be drastically incrcased, thus the 
study of the long-term incubated model systems have a cOllsiderable relevance in biology. 
Thercforc, thc aim of present work was to reveal the structures formed in the critical 
transition temperature domain. 
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Flotation is a physico-chemical process, widely used in mineral concentration and recovery 
operations. It has recently faund other application such as water treatment, recycling of secondary 
materials and recovery of calloidal materials from aqueous Solulions. In ore benefication, flotation 
is a process in which valuable minerals are separated from other minerals by inducing them to 
gather in and on the surface of a froth layeT. The ability of minerals to float depends upon its 
surface properties. Chemical modification of these properties enables the mineral particles to 
attach to an air bubble in the flotation cell this is based on the ability of certain chemicals 
(collectors) to modifY the surface properties ofthe minerals. 
The collectoTS employed in apatite flotation are predominantly low-cost fatty acids, partially in 
combination with modified carboxylic acids. These chemicals also collect calcium- and 
magnesium-containing minerals. This leads to lower selectivity. Therefore, the objective of this 
study was to improve the selectivity of apatite flotation from hematite by using alkenyl succinic 
acid mono esters in eombination with saturated and unsaturated carboxylic acids as collector. 
From the results of this study, it appears that the combination of these chemicals leads to an 
improved selectivity in apatite flotation from iron ore, provided the process is performed under 
right conditions. The pR of flotation should range between 9-11. The optimum mixing ratio of 
alkenyl succinic acid mono esters and carboxylic acids is 70:30. The total dosage rates would be 
150-250 glt depending on the ore type being floated. Combination of these chemicals leads to a 
fast acting colleetor that requires only short conditioning time of about 3 minutes. Suitable point 
to add the product is the feed tanks of flotation cells. 
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SELECTIVE SORPTION OF A MICROEMULSION AND ITS COMPONENTS 
ON CLA Y MINERALS 
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A new application of microemulsions appears in the soi! remediation studied intensively in the 
Research Center lülich. Thc succes of the process basically depends on the behaviour of thc 
mixed' system consisting cf the colloidal soil components and fhe microemulsioll. 
In this work the interaction between the clay minerals and the rnicroemulsion was studied by 
investigating the layer structure of Ca bentonites and Na montmorillonite. The slructural changes 
were induced by the adsorption ofthe microemulsion or Hs components. 
The microemulsion was prepared from a nonionic surfactant (pentaethylene glycol monododecyl 
ether), oleic acid methyl esther and high purity water. All the possible binary mixtures made of 
these three chemieals and the pure components themselves were studied as weIl. Ca bentonite 
was used also in partially and totally organophillic form. Concentrated systems were used, the 
ratio ofthe clay mineral to the ternary microemulsion or its component(s) was 1:1 by rnass. 
X-ray diffraction was measured in the smaJl angle range. From the X-ray diffraction patterns it 
can be established that the clay minerals exhibit a self-assemblied layer structure after adsorbing 
the microemulsion or any of its components. The adsorption properties of the microemulsion 
components depend on the hydrophobicity of the modified clay minerals. 
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The application of thermal energy to hydrocarbon reservoirs for increasing emde oil recovery has 
been given much attention. There are two main types of thermal recovery process. namely hot 
fluid injeetion and in situ eombustion (ISC). ISC is a thermal method with large theoretical 
potential but limited sueeess in field applieation. It includes some aspeets of nearly every oil 
recovery process. An important parameter to be considered in the design of a cornbustion project 
is the amount of fuel deposited ahead of the combustion front. Therefore. the objective of this 
sludy was to improve the understanding of the basic mechanisms responsible for fuel formation in 
ISC and to use that understanding to identifY the eonditions under whieh the ISC ean be applied to 
improve the recovery ofheavy and medium oils. 
Using reservoir rocks and sand packs of varying mineralogical composition and crude oils varying 
asphaltenes and resins content, pyrolysis and combustion tests were performed to examine how 
day minerals influence the amount and reactivity offuel during ISC process. 
From the results of this study, it appears that the controlling mechanism of fuel formation is the 
conversion of crude oil components by radical polymerization. The formation of resins from lighter 
hydrocarbons and their radical polymerization into asphaltenes can be accelerated by clay minerals 
and metal cornponents existing in reservoir rocks. Therefore, the amount offuel is increased when 
days or malallic components are added to the porous matrix. Consequently, a large variety of 
crude oils from asphaltenie heavy oil to even light oils are ahle to produce the required fuel for 
ISC process, provided the process is perforrned under right conditions. 
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Polyelektrolytadsorption und Stabilisierung von kolloidalen Suspensionen -
Ein Vergleich zwischen Silika und Latex 
E. Killmann, U. Spiegier, E. WasserIe 
Lehrstuhl fiir Makromolekulare Stoffe 
Institut fuf Technische Chemie, TU München 
Polyelektrolyte finden weitreichende Anwendung in industriellen Prozessen und vielen Produkten 
des täglichen Lebens. Sie werden vor allem als Flockungs- und Stabilisierungsmitteln fLir 
kolloidale Suspensionen eingesetzt. Untersuchungen zur Adsorption der eingesetzten Poly-
elektrolyte an den Grenzflachen der Partikeln und der veränderten interpartikularen Wechselwir-
kungen sind wichtig, um den technischen Flockungs-I Stabilisierungsprozeß verstehen und 
optimieren zu können. 
Das Adsorptionsverhalten von Polyelektrolyten aufFeststoffoberflächen wird von den chemischen 
Wechelwirkungen, den Ladungsdichten von Polymer und Feststoffoberfläche, dem pH-Wert und 
der Ionenstarke des Suspensionsmediums bestimmt. 
In diesem Beitrag werden Adsorptions- sowie elektrophoretische Messungen der mit Poly-
elektrolyten (N-Methyl-vinylamin, Dimethyl-diallyl-ammoniumchlorid) belegten kolloidalen 
Latex- und Silikasuspensionen vorgestellt. Parallel dazu wird der Flockungszustand der 
Suspensionen in Abhängigkeit von den genannten Parametern untersucht. 
Adsorptionsisothermen werden mit Hilfe der Polyelektrolyttitration der überstehenden Lösung 
bestimmt. Die adsorbierten Plateaumengen hängen von der Ladungsdichte sowohl des Substrates 
als auch des Makroions ab. Mit zunehmender Ionenstärke steigen die adsorbierten Plateaumengen 
stark an, da durch die Abschirmung der Segmentladungen der Polyelektrolytketten zunehmend die 
Ausbildung von Schlaufen und Enden ermöglicht wird. Elektrophoretische Untersuchungen 
zeigen, daß bei der Zugabe von Polyelektrolyten die ursprünglich negativ geladenen Partikeln bei 
allen Salzkonzentrationen umgeladen werden, das Zetapotential wird positiv und erreicht einen 
Maximalwert, wenn der Plateauwert der Adsorptionsisotherme erreicht wird. 
Die Aggregation der suspendierten Partikeln wird durch Messung des Diffusionskoeffizienten mit 
Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie (peS) untersucht. Die Stabilität ist abhängig von der 
Konzentration und der Ladungsdichte der Polyelektrolyten, der Ionenstärke der Lösung und der 
Ladungsdichte der Partikeln. Bei niedrigen Bedeckungsgraden wird Flockung beobachtet. Bei 
höheren Bedeckungsgraden hangt die Stabilisierung der Suspension von der Dicke der 
adsorbierten Schicht ab, die ihrerseits durch die Ionenstärke der Suspension, die Ladungsdichte 
und die Molmasse der Polyelektrolyte bestimmt wird. Zwischen Stabilität und Zetapotential läßt 
sich eine eindeutige Korrelation erkennen. 
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Versuche zur Entfernung von Schadstoffen aus einem künstlichen Aquifer 
mittels Tensidlösungen und Mikroemulsionen 
Baldur Barczewski, ]ürgen Braun, Oliver TratschleT 
Universität Stuttgart, Institut flir Wasserbau, Lehrstuhl flir Hydraulik, 
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Karin Bonkhoff, Frank Dierkes, Franz-Hubert Haegel, Günter Subklew, Peggy Thiele 
Forschungszentrum Jülich GmbH, Institut flir Angewandte Physikalische Chemie, D-52425 J(t1ich 
In der großen verglasten Rinne der Versuchseinrichlung zur Grundwasser- und Altlastensallierung 
(VEGAS) wurden zwei Versuche zur Entfernung von Schadstoffen aus einem künstlichen Aquifer 
mit Hilfe tensidhaitiger Systeme durchgeflihrt. Im ersten Experiment wurde ein flüssiger 
Schadstoff mit einer geringeren Dichte als Wasser (LNAPL) mittels einer l%-igen Tensidlösung, 
im zweiten Experiment ein flüssiger Schadstoff mit einer höheren Dichte als Wasser (DNAPL) 
zunächst mit einer 3%-igenTensidlosung, dann mit einer Mikroemulsioß, die ca. 10 % Tensid und 
45 % Biodiesel enthielt, aus einem sandigen Aquifer entfernt. 
Xylol (LNAPL) war bei einem eingestauten Wasserspiegel auf 0,4 munter Geländeoberkante 
(GOK) versickert und durch Variation des Grundwasserspiegels über einen Bereich zwischen 0,4 
und 1,4 munter GOK verteilt worden. Der künstliche Aquifer mit einem Volumen von ca. 13 m3 
enthielt zwei Sande unterschiedlicher Durchlässigkeit. Das Xylol wurde im wesentlichen in Form 
einer Emulsion mobilisiert. Die hydraulische Durchlässigkeit nahm hierdurch bedingt im Versuchs-
verlauf um ca. 70 % ab. Insgesamt konnten bei der Durchströmung mit 2,5 Porenvolumina einer 
l%-igen Tensidlösung nur etwa 10-20 % des Schadstoffs aus dem Sand entfernt werden. 
Trichlorethen (DNAPL) war bei mehreren vorangegangen Experimenten in den gesättigten 
Aquifer, der eingebaute Strukturen schlecht durchlassiger Sande in einer gut durchlässigen Matrix 
enthielt, versickert worden. Mit einer 3%-igen Tensidlösung, die über Brunnen infiltriert wurde, 
konnte der Schadstoff in den gut durchlässigen Bereichen mobilisiert werden. Bei der 
anschließenden Spülung mit Mikroemulsion konnten auch die gering durchlässigen Bereiche 
zugänglich gemacht werden Es w\lfde eine Schadstoffreduzierung um mehr als 94 % erreicht. Die 
Aufspaltung der Mikroemulsion bei Kontakt mit Sand und Wasser und die damit verbundene 
Erniedrigung der hydraulischen Durchlässigkeit um 60 % erwiesen sich dabei als unproblematisch. 
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Innuence oe Number and Position of Hydroxy Groups on Monolayer S!ruc!ures 
C. DeWolf, G. Brezesinski, K. Vorberg, G. Weidemann, V. Kaganer, H. Möhwald 
Max-Planck-Institut für Kol/oid- lind Grenzflächenforschllng 
Rudower Chaussee 5, Geb. 9.9, 12489 Berlin 
Systematie variation of the head group of simple amphiphiles ean provide information about the 
eompetitive interactions belween polar head groups and hydrophobie tails in Langmuir 
monolayers. In this sludy, the head group was made progressively more hydrophilie slarting with 
simple long-ehain aleohols and ending the series with ether and esler 1,2-glycerol derivatives. 
Additionally, the effeet of ehiralily in monolayers of such simple moleeules was examined. 
Monolayer structures and miscibility were studied using pressure-area isothenns, grazing 
ineidence x-ray ditTraction (GlXD) and Brewster angle microscopy (BAM). 
The phase diagram of long-ehain aleohols is not as rieh as that of fatty acids. Getadeeanol 
exhibits a centred reclangular slrueture wilh tilt ofthe moleeules towards next-nearesl neighbours 
(NNN) at low pressures. A transition to unlilted phases (hexagonal or rectangular) oeeurs at 
relatively low pressures aod has a weak temperature dependence. 
The addition of a second hydroxy group in the 2-position inereases the headgroup size and 
hydrophilieily and changes the tilt direetion at low surface pressures to nearest neighbour (NN). 
Various ehain length I,2-diols have been studied in order to examine a full range oftemperalures 
(a ehain length increase equates to • temperalure decrease in the phase di.gr.m). At higher 
pressures thc NNN tilted phase oecues aod this transition press ure decreases with increasing 
temperature. A transition from the NNN to an untilled slate was observed at high surface 
pressures (> 40 mN/rn). However, if the seeond hydroxy group is added in the 3-position, the 
inerease in headgroup size leads to a distortion of Ihe unit eell. The sealtering intensity profile 
ean be deseribed only by a superposition of different laltiees wilh varying tilt azimuths and fixed 
tilt angle. The transition to an untilted state eannot be observed. 
When an additional oxygen atom (ether Iinkage) is introdueed into the headgroup strueture 
resulting in a glyeerol derivative, again a NN tilted phase is initially formed however the 
lemperature dependenee of the NN-NNN transition is opposite to that observed with the 1,2-
diols. The transition to an untilted state oeeurs at very high pressures, close to the eollapse of the 
monolayer. This pressure was eXlrapolated from GIXD measurements and eonfirmed by BAM. 
Finally, a earbonyl group is added to the glyeerol head group. The plan.rity of the carbonyl 
group results in a different molecular confonnation and increases NN-NNN transition pressure 
drastically. In aH cases thc pure enantiomers exhibited a chirallattice structure. 
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Hydrophobie organie eontaminants (HOC) released from non-aqueous phase liquids (NAPLs) 
im pose a serious risk on groundwater quality. NAPL can exist as coherent "pools" or residual 
phase ("hlobs") within the aquifer. Depending on the NAPL volume the time seale of contaminant 
emission may be centuries oe longer. Conventional remediation techniques which "pump and tceal ll 
contaminated groundwater are not successful due to diffusion limited dissolution of the HOC from 
NAPL and desorption from aquifer material, respectively. The scopes of aur in-situ suhsurface 
remediation schemes afe the removal of the contamination souree (NAPL) and the proteetion of 
pristine groundwater downgradient of a eontaminant SOUTee. Trus paper deseribes two surfaetant 
applieations in subsurface remediation: the mobilization of a hydrophobie lubricating oil using a 
middle phase mieroemulsion (MPM) and the surfactant enhanced attenuation of HOC due to 
adsorption onto surfactant coated natural aquifer material (sorptive barrier). 
Forming a MPM with ultralow interfaeial tensions was complicated by the extremely hydrophobie 
nature of the lubricating oil (i. e., identitying a surfaetant system hydrophobie enough to form a 
MPM yet maintaining its water solubility). The system identified eonsists of the lubricating oil, 2 
% nonionic surfaetant, 2 % anionic surfactant and 4 % NaCI. In colunm experiments residual 
phase lubrieating oil was mobilized by the MPM-System with post~f]ushing contaminant emission 
significantly reduced. 
Column studies were performed using phenanthrene as a ehemical probe for the HOC 
(fluoreseenee on-line deteetion) to study the surfactant enhaneed attenuation of HOC. Natural 
aquifer material was coated by a non-ionic surfactant (Terrasurf G50) below its critical micelle 
concentration and an anionic surfactant (SDS) below its Kram temperature. The retardation 
faetors determined by moment analysis were significantly ltigher compared to the aquifer colunrns 
without surfactant coating due to the partitioning of phenanthrene into the sorbed surfactant 
phases (adsolubilization). 
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Untersuchungen an Monoschichten seitenkettenmodifizierter 
Phospholipide 
S. Siegel, D. Vollhardt, G. Brezesinski, F. Bringezu, H. Möhwald 
Max-Planck-Institut fur Kolloid- und Grenzflächenforschung 
Rudower Chaussee 5 
12489 Berlin 
Dipalmitoyl-Phosphatidyl-Ethanolamin (DPPE) wird mit Seitenketten der Längen I bis 14 nahe 
der Kopfgruppe modifiziert. Der Einfluß der Seitenketten auf die 1t-A-lsothennen und auf die 
Struktur der kondensierten Monoschichtphase wird untersucht. Infonnationen über das Gitter 
werden mit Röntgenbeugungsmessungen bei streifendem Einfall (GlD) gewonnen. Der Haupt-
phasenübergang zu einer kondensierten Phase wird mit Hilfe der Brewsterwinkel-Mikroskopie 
sichtbar gemacht. 
Es zeigt sich, daß kurze Seitenketten (n = I! 2) sowohl das Gitter als auch die Domänenstruktur 
nur wenig ändern. Die Aufweitung des Gitters fuhrt zu einem höheren Filmdruck beim Phasen-
übergang. Bei längeren Seitenketten (n = 5) wird deren Platzbedarf so groß, daß eine 
Kondensation verhindert wird - die kritische Temperatur, oberhalb der kein Phasenübergang 
mehr stattfindet, liegt unter 0 °C. Sehr lange Seitenketten (n = 14) werden dagegen als dritte 
Kelte in das Kettengitter eingeordnet. Es zeigt sich, daß diese dreikettige Verbindung eine andere 
Temperaturabhängigkeit der Enthalpie des Phasenübergangs zeigt als das zweikettige DPPE, 












Isothermen und Brewstenvinkelaufnahme von DPPE mit einer Seiten kette n = J 4 
Die Domänen wurden bei 26°C und einer Kompressionsgeschwindigkeit von 30 A'/Molekül/min 
aufgenommen. 
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Entwicklung von korrosionsinhibierenden 
Haftvermittlermolekülen für die 
Mikroelektronik 
R. Müller, K. Hec:kmalill 
Um eine langzeilige flllllllOllsfiihigkf'il von mikro· 
e!eklronischen Saureilen illsuesollJerC' VOll Mikrochips 
gewanrleislen zu können, nMlSSl'Il diese g('gl'11 Sdlädliclu."! 
UlllweheinflOsse geschiilzi wl'Hkn. D.llll wird ,IN ,1111 einen 
MelaU51reifen (lead Frame) ~ckl{'L1C Chip Jurdl AllljllCSst'lI 
l'i IlN Epex idharzrnasse ullIho 111. 
Epoxidpreßmasse 
N>b.\ Schnl71 d",rn eil....., R .... 'e!n 
Die Grenzflache zwischen Epoxidharz lind MelaJl erweisl sich 
allerdings als Schwachsrelle. EintJiflumJierE'mJes oder bereils 
in der Grenzfläche vorhandenes Wasse>T isl Schuld an der 
Delaminalion des BaUSleines. Zum einen wird das GefOgedes 
Polymers zerslÖrl. was zu einer Herabselzung der 
Auhäsionskrafl führ!. zum 3llU"ren k.11111 es bei IhNmischer 
Belaslung des Baureilps durch Cluslf."rbildung des Wassers zu 
einem Bnrdl des Gehäuses kommen (Popcorn-H(ekl). 
ft~I+1 +'11 =-1t Absorplion \'on f('IIChllgh'il 




Bruch m-s Genauses 
Es muß dlso v('rsuchl w(',dC'll, d(,11 WOlsser(·illlriu in die' 
AJh;t~iOllSfu!:c ZII llllTclLindpn lind die AJh,isiollSkr,lfl dweh 
Einfiihrell VOll kOV,ll"lllen lIindtUlnl'n zwisch('11 M('lall lind 
PolYIlle-r ztll'rhbiwil. 
Man errelchl uas durch AUlbringung l'inel llJollornolckula,en 
Scllichl von soS. HafrVC'rmiUle(fnolektllen DiC'S{' Moleküle-
lleslehell aus einer !unkrionelllen Kopfgmppe, die selekriv auf 
das Melall(oxid) anbindei, einem hydrophoben l(ellenleil 
(Spacer) lIud einer zweirl'n fllnkrioneJlell Gruppe-, die l'ine 
c.hemiS("lle Rimlllllg mir dem Polymer eingehen kann. 
Ziel 151 es, diese Hafiveflllilll!'rschich' so dichr zu packen. daß 
sich di~ hydrophobt'n KellC't\ d('s Space(s durch Ausbildung 





I EpOXidha~ I lttl; 
__ M_~_~.~~~~ _____ .J 
Abb.l Sc""",,.I;'C'" o..,.,.u."'$ elno, d ...... ser->cko.n Sthicho ""n 
H.(ove<mirllenoo!ckulen 
So erreichi man einen s'iI,k hytlrophoben Zuslilnd in der 
Grenzfläche. WilS Zll einer Minilliierung der Wa~rdir""~ioll 
und zu einerVermt'idung uer Delaminalioll Wlul. 
1m lillIfelld~1l Projf!kl werdelI Haflverrnilliermolekfile mil 
verschit.>dt"Ilt'n Kopfgn'ppt>llund Kellelllangen synllle'isieri und 
aur ihre [igmrng hinsich,lkh Korrosiollsinhibilion oud 
Kllpplungsvermög('n untersuchr. Das Harlprilugenmerk liegl 
hierbei aur der rherrnischell S'abili'är der lTlolloloolekulilren 
Harrvermiulerschidlt. denll sie muß beim Aufpressen der 
Epoxidharzmasse Temperaruren von c.a. 180'( allshallen. 
Zur Überprfifung der TemperillUfs,abilir<i' der Moleküle 
bediene'l wir uns dE'r IhE'rmogravimerrischen Analyse. 
LJnlersudulllgen zur Korrosionsinllibition werden dillch 
Cyciovolrallllllelrie-Experirncnlc durchgeführT. Millels Zug. 
Scher-Versuche miT lIormierTen Prürkörpern aus Melall und 
Epoxid -Preß masse erhallen wir dann schlit>ßlich noch Aussagen 
über das Kupphmgsverroögen unsererHafrvenniuler. 
Oleses Pro]eh II'IYI,a"d I>nlHl{oope,;wiol> mil ,Ief fi'",", SIEMENS 
Regel'WUlg unI~1 f6"J"wng d~ 8MBF 
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Struktur und PhasenverhaItcn von Monoschichten langkettiger Fettsäuren 
auf alkalischer Subphase 
R. Johann, G. Weidemann, D. Vollhardt, G. Brezesinski, H. Möhwald 
Max-Planck-Institut fur Kolloid- und Grenzflächenforschung 
Rudower Chaussee 5 
12489 Berlin 
Das Phasenverhalten von Monoschichten von Arachinsäure und Stearinsäure auf basischer 
Lösung wird mit Hilfe der Langmuirschen Filmwaage in Abhängigkeit vom pH-Wert untersucht. 
Gleichzeitig wird die Grenzfläche mit einem Brewslerwinkelmikroskop beobachtet. Begleitend 
werden Röntgenbeugungsmessungen unter streifendem Einfall (GID) durchgeftihrt. 
Bei hohen pH-Werten zeigen die Isothermen der Iangkcttigen Fettsäuren einen Plateaubereich, in 
dem stets die Bildung von Domänen und damit der Phasenübergang aus der expandierten in eine 
kondensierte Phase nachgewiesen wird. Der Übergangsdruck wächst mit zunehmendem pH. 
Gestalt und innere Struktur der Domänen werden stark vom pH-Wert beeinflußt. 
Sein Einfluß auf die Gitterstruktur wird durch GID aufgeklärt. 
" 
b 
GleichgewichlsdomdlWn von Arachinsäure bei pH /2.0 ( « ) und pli /2.3 ( b ) 
(NaOH-Lösung. 0 ~ 25 'e, v ~ 3.5 A2 / (Mol. ·min), Analysatorwinkel: 60'). 
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HerstelllUlg hydrophober Sorbentien zur Lösemitteladsorption 
M. Mitterhuber, K. Heckmann 
Laboratorium fur Grenzflächenchemie 
Universität Regensburg, 93040 Regensburg BRD 
e17 
Es soll ein neues, nicht brennbares Sorbens zur Abtrennung organischer Lösemittel aus der 
Gasphase oder aus wäßrigen Lösungen hergestellt werden. 
Das Sorbens besteht aus einer hochporösen anorganischen Matrix, die mit einer dünnen 
organischen Schicht versehen wird. Der anorganische Träger, der die Nichtbrennbarkeit 
garantiert, muß zum einen über reaktive Gruppen verfügen, an denen die Beschichtung binden 
kann, zum anderen eine große Oberfläche besitzen, die ein gutes Adsorptionsvermögen ge-
währleistet. Diese Eigenschaften besitzen vor allem Kieselgele. Die Beschichtung hydrophobiert 
den apriori hydrophilen Träger und sorgt dadurch fur die Möglichkeit, unpolare Lösemittel 
aufzunehmen. 
Die Auftragung der Schicht erfolgt durch Adsorption von Momomeren aus der Gasphase und 
anschließender Polymerisation. Reine KohlenwasserstoflVerbindungen besitzen grundsätzlich 
eine höhere Hydrophobie als Monomere mit polaren Anteilen, allerdings weisen sie eine 
niedrigere Bindungsenergie zu Silanoloberflächen auf. Daher muß ein Haftvermittler zwischen 
der Geloberfläche und den Monomeren eingeführt werden. Als Haftvermittler kann entweder ein 
Silan oder ein polares polymerisierbares Monomer verwendet werden. 
Die Porenstruktur des Kieselgels verändert sich durch diese Hydrophobierung nur wenig. 
Die Adsorption von Wasser an das hydrophile Kieselgel ist gekennzeichnet durch einen steilen 
Anstieg bei geringer Adsorptivkonzentration. An entsprechendem hydrophoben Material 
adsorbiert Wasserdampf in diesem Konzentrationsbereich nur sehr wenig. Erst bereits 
angelagerte Sorbatmoleküle können autokatalytisch die weitere Adsorption beschleunigen, bis 
sich die Sättigungkonzentration einstellt. 
Dagegen erhöht sich durch die Hydrophobierung die Aufuahme von Dichlorethan gegenüber 
dem reinen Gel. 
Die Isothermen von Wasser und Dichlorethan zeigen daher den hydrophoben Charakter der 
modifizierten Sorbentien. 
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ADSORPTION I DESORPTION OF LEAD AND COPPER TRACES FROM 
ELECTROLYTE TO SOLID SURFACE 
Vlado Cuculic, Pal'le Mintas and Marko Branica 
Center for Marine Research-Zagreb, Ruder Bo§kovic Institute, 
POß 1016, IOOOOZagreb,CROATIA 
The adsorption and desorption of disolved trace metals onto the solid surface, as weIl as 
on particulate maUer have been studied by several authors. However, according to most papers, 
the experiments were perfonned in model solutions at significantly higher metal concentrations 
0-7 0-' (1 -I - M) than in natural seawater sampies. 
Various electroanalytical techniques. mainly differential pulse anodic stripping 
vo]tammetry (DPASV), were used for the detennination of lrace metals at ppb levels in water 
sampies. However, difficulties arise at very low - natural concentration levels of dissolved metals. 
Namely. adsorption and desorption of trace metals from and onto sampling. storing and 
measuring vessel surfaces yield irreproducible analytical data and biased results of metal 
complexing capacily. 
The adsorption rates of dissolved lead(I1) and copper(I1) (at the level from 2 10 8xiO-8 M) 
from seawater as weIl as adsorption/desorption rates from a 0.55 M NaCI on the electrochemical 
glass, quartz cells and assembly at pH values of 2.0,4.0, 6.0 and 8.1 were measured by a DPASV. 
The results obtained for the contamination of water sampies from a pH electrode at vadous pR 
values will also be discussed. 
The airn of Ihis research is oriented towards natural seawater conditions (pH and ionic 
strength) as weil as the study of the adsorption and desorption of dissolved Pb(I1) and Cu(lI) ions 
at low concentration levels in a glass cell and assernbly. It is very important to establish 
experimental conditions (sampling. pH, electrode assembIy composition) under which the sampie 
can be unaffccted by arelease and/or adsorption of trace metals. 
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Der Mechanismus der Kapillarenbildung in ionotl'open Algillatgelen 
J. Thumbs, H.-H. Kohler und K. Heckmallll 
LaLoratori um für Grenzllächenchemie 
Universität Regensburg, 93040 Regensburg BRD 
C19 
Kapillaren von einheitlic1lem Durchmesser (8-300pm) entstehen in einem Gel, welches durch 
EilldifTundieren von zweiwertigen Metallionen in ein Sol aus Na-AlginaL gebildet wird. Bei 
der Gelbildung werden AlginatkettenIHoleküle durch die Metallionen vernetzt. Der Uher-
gang vom Sol zum Gel erfolgt in einer fortschreitenden Reaktiollsfront. Untf!rSUchullgclI 
ergeben, daß an dieser Front ein Prozeß dissipativer Strukturbildung stattfindet. Ausgelöst 
\\,jn! dies durch die gerichtete Kontraktion der Aiginatketten zum Gel hin, welche infolge 
Reibung eine Kraft auf die umgebende wäßrige Lösung ausiibt. Dadurch bildet sich ein 
hydrodynamisches Strömungsmuster - ähnlich der Rayleigh-Benard-Konvektion - aus. Die-
ses StrömungsIlluster wird dem Jleu gebildeten Gel aufgeprägt und führt zu einer Struktur 
VOll geraden, mit wäßriger Lösung gefüllten Kapillaren. 
Dazu wurde ein mathematisches Modell entwickelt, welche.<> zum einen die Hydrodynamik 
des Systems, zum anderen die Anlagerung von Alginatmolekülen an die Gelfront beschreibt. 
Das Modell führt zu dem Ergebnis, daß die Strukturbildung oberhalb eines kritischen Wer-
tes der KOlltraktionsgeschwindigkeit einsetzt. Der Wert dieser kritischen Scllwelle und die 
Strukturgröße hängen VOll den äußeren Parametern ab. In Übereinstimlllung mit experi-
Ilwntdlcn Ergebnissen erfordert die Bildung einer Kapillarstruktur gewisse Mimlestwerte 
der Konzcntrationen VOll Metalliollen und Aiginat. Aussagen des Modells über den Einfluß 
äußerer Parameter auf die Größe der gebildeten Struktur können mit experimentellen Er-
geIHlissen korreliert werden. 
Der große Volulllcnanteil der Hohlräume im Verhältnis zu den Kapillarenwändell bietet sich 
zum Beispiel für die Herstellung von Filtermembranen mit hohem Durchflußvermögen bei 
einheitlichem Porendurchmesser au. Zu diesem Zweck wurde das strukturierte Alginat-
gcl durch einen Nachvernetzungsprozeß in eine lallgzeitbelastbare Polymermatrix überführt 
und, mit positivem Ergebnis, auf die Eigenschaften als Filtermembran getestet. Darüber 
hinaus wurden anorganisch gefüllte Kapillarengele hergestellt und zu Keramiken gebrannt. 
Derartig strukturierte Keramiken eignen sich beispielsweise für die Herstellung von Ultra-
filtratiollsmembranell oder auch für Katalysatorkörper mit hoher innerer Oberfläche und 
gutem Durchflußvermögell. 
11.-1-1. Kohler, .1. Thumbs: Woher kOllllllen die Kapillaren im Alginatger?, Chemi{~ Ingenieur 
lhlmik, 67 (1995) 489-492 
.1. Thumbs, H.-H. Kohler, Capillaries in Alginate Gel a.<; an Example or Dissipative Pattern 
Formation, Chcmical Physics, 208 (1996) 9-24 
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The importance of proper processing and interpretation of experimental data 
Examples in voltammetry 
I. Pizeta, D. Omanovic, Z. Peharec and M. Branica 
Center for Marine Research, Ruder Boskovic Institute, Zagreb, Croatia 
Experiments for the physico·chemical charactcrization of materials and heterogeneous 
processes are carried out using different methods. They are often dose 10 their sensitivily limits 
because of the nature of the experiment. A degree of the signal reproducibility directly depends 
on the signal/noise ratio. Thus, it is important that thc processing and interpretation of thc 
experimental data are weil defined and unifonnly accomplished. 
Sigmoidal and peak-shaped signals frequently appear in colloidal and interface 
rneasuremenls depending on various tcchniques applied, similarly 10 thc voltammetrie 
measurements of the reduction und oxidation of reactants. In common are also the problems of 
noise elimination, baseline correction, readout of characteristic values, such as height, posilion, 
halfwidLh and surface of a peak determination and resolution of the overlapped peaks. All these 
interventions are applied to the primat'Y curves wh ich mainly consist of few hundreds of points. 
Secondary curves, constructed from the readout of the characterisLic values from the series of 
primary curves, consist of up to few tens of points. They are fitted to the selected models. The 
parameters of fitting and their confidence limits are influenced by the treatment of the primary 
curves, so before final interpretation of the results, repeated processing which comprises the 
change of model is often encountered. 
The treatment of voltammetrie signals sels an example for an appropriate applicalion of 
the chosen steps in the procedure which affect the final results and conclusions. 
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Bindung von Metallionen und Protonen an Polyelektrolyte 
A. Barwinski, B. Goette, M. Herzig, W. Knoche, H.-D. Narres*, A. Pohlmeier*, A. Schauer, 
Universitat Bielefeld, * Forschungszentrum Jülich 
Der Mechanismus der Bindung von Metallionen an kleine Liganden wird durch den von Eigen 
vorgeschlagenen Mechanismus beschrieben, nach dem die Komplexierung in mehreren 
Schritten ablauft: Die Ionen treten zunächst zu einem outer-sphere-Komplex zusammen, in 
dem sie durch eine monomolekulare Solvensschicht voneinander getrennt sind und die 
Wechselwirkung zwischen ihnen rein elektrostatischer Natur ist. Dann tritt der Ligand in die 
innere Koordinationssphäre des Metallions ein, und es bildet sich unter Verdrängung eines 
SolvensmolekLils der innersphere-Komplex. Im Falle mehrzähniger Liganden kann sich daran 
die Chelatbildung anschließen. Dabei ist die Protonienmg der Liganden immer als 
Konkurrenzreaktion zu berucksichligen. 
Mit kinetischen Methoden konnte gezeigt werden, daß der Eigen-Mechanismus auf 
Polyelektrolyte übertragen werden kann. Aus der Analyse der kinetischen Daten kann die 
Stabilitäts der einzelnen Komplexe bestimmt werden, während aus Gleichgewichtsmessungen 
häufig nur die Summen-Stabilität erhalten werden kann und nicht zwischen den einzelnen 
Komplexen unterschieden wird. 
Als Beispiel wird die Bindung von Ni2+ und A13+ an Liganden von ökologischer Bedeutung 
dargestellt; als Polyelektrolyte wurden Polycarboxylate, Pektin und Huminstoffe gewählt; zum 
Vergleich wurden die Bindung an die kleinen Liganden Histidin, Salicylat und Di- und 
Tricarboxylate untersucht. 
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The determination of dimethylmercury in the sediment and seawater 
Sam pIes of the Kastela Bay, Croatia (Eastern Adriatic cost) 
Z. Kwokal', K. May2, H. Emons\ and Marko Braniea' 
'Center for Marine and Environmental Research, "Ruder Boskovic Institute", 
Bijenicka 54, POB 1016, 10001 Zagreb, Croatia 
'ICG-7, Forschungszentrum Jülich, D-52425 Jülich, Germany 
Dimethylmercury (CH,j, Hg is highly volatile mereury organie species whieh is very 
diffieult to deteel in natural seawater sampies. It was initially detected in the sediment and 
seawaler sampies ofthe Kastela Bay (Eastern Adriatic cast) in lhe vicinity ofa chlor-alkali plant. 
An adequale sampling procedure followed by measurements in a laboratory situated near 
lhe area investigaled, after a short interval, enabled us 10 avoid the loss of (CH,), Hg vapours. 
Prior to the measurements using a cold vapour atomic absorption spectrometry, the 
dimelhylmereury «eH,), Hg ) was preconeentrated in a eryogenie trap, eluated and pyrolitically 
decornposed on an Au-wire. 
The proeedure was lested by the internal standard addition of Me, Hg and metallic 
mercury into the water und sediment sampies. The detection limits determined in the seawater 
and sediment .ample. are 0,01 ngIL Mo, Hg (450 ml volume ofthe water sampie) and 0,002 nglg 
(7-10 g weight oflhe sediment sam pie), respectively. 
The dimethylmercury (CH,), Hg was delermined at three stations in the Kastela Bay, in 
the eoneentration range between 0,003 and 0,020 nglg sediment, and 0,03-0,120 ngIL seawater. 
The dimelhylmercury was observed only in. very restricted area (ofabout 300 m') oflhe 
Kastela Bay although the total mercury concentrations in seawater aod sediments were elevated 
in the same order ofmagnitude in larger area. 
This indicates thaI dimelhylmercury ocCurs only under very specific and reslricted 
biogeochemical conditions. Further research will be oriented towards establishing these 
conditions. 
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Konforrnationsänderung von Polymethacrylsäure (PMA) durch Bindung von Hf- und Nf2:i-: 
Untersuchung mit SAXS und QELS 
S. Haber-Pohlmeier', J. Kleimann', W. Knoche', A. Pohlmeier' 
# Fakultät rur Chemie, Universität Bie1efeld 
• ICG-7, Forschungszentrum Jülich 
Polymethacrylsäure (PMA) ist ein wasserlösliches Polymer, das eine wichtige Modellsubstanz rur 
natürliche Polyelektrolyte wie Huminsäuren darstellt. In dieser Arbeit wird die Konfonnation 
einer PMA defmierter Kettenlänge bei verschiedenen pH-Werten und bei der Reaktion mit dem 
Schwermetall Nj2+ untersucht. Die Bestimmung des Ionisationsgrades und des Assoziations-
grades von Ni2+ erfolgt dabei durch Auswertung von Titralionskurven und Bindungsisothermen. 
Die Größe des Polymers lassen sich mit Hilfe der der Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und 
der quasielastischen Lichtstreuung (QELS) bestimmen. Die Anwendung der SAXS erlaubt 
darüberhinaus eine Differenzierung zwischen verschiedenen Teilchengeometrien (Knäuel, 
Zylinder, etc.) des Polymers in Lösung und wird hier erstmalig auf Schwermetall-PMA Kom-
plexe angewandt. 
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Voltammetrische Messungen in kolloidalen Verdickersystemen 
Knittel, D.; Wei, Q.; Schollmeyer, E. 
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V. (DTNW), D-47798 Krefeld. 
Es wurden Meßaufbauten fur voltammetrische Untersuchungen fuf den Einsatz von 
Mikroelektroden (Durchmesser _ 20 ~m) erstellt. Der Meßplatz ist mit Mikropositioniergeräten 
versehen, um positionsabhängig in verschiedenen Tiefen von Druckverdickerpasten, Reduktions-
und Oxidationsprozesse zu verfolgen. Der ausgearbeitete Meßaufbau zur positionsabhängigen 
Messung mittels Mikroelektroden in Verdickerschichten erschließt neue Untersuchungsmöglich-
keiten zur Charakterisierung der Redoxprozesse in Druckpasten. 
Der Einfluß von A1ginat-Verdicker, der als kolloidale Lösung vorliegt, auf die voltammetrischen 
Signale an stationären Elektroden ist weniger ausgeprägt als es nach den makroskopischen 
Viskositätseigenschaften einer Druckpaste zu erwarten wäre. Die Stromsignale sind nur wenig von 
der Druckpastenkonzentration abhängig, sofern Bereiche über 1-2 % Verdicker untersucht 
werden. Die hohe nicht-Newton'sche Viskosität spielt eine eher geringe Rolle in ruhenden 
Lösungen. Offensichtlich dominiert eine Mikroviskosität den Stoffiransport der elektroaktiven 
Substanzen zur Meßelektrode. Vor allem Natriumdithionit und Formaldehydsulfoxylate lassen sich 
mittels Pt-Mikroelektroden gut charakterisieren. 
Die Messungen fiihrten u.a. zur Aufklärung von Wechselwirkungen von Polysacchariden mit 
Sulfoxylaten. Diese Wechselwirkungen konnten durch FT-IR-spektroskopische Untersuchungen 
belegt werden. Messungen zur Sauerstoff diffusion in zuvor unter Stickstoff gesetzte 
Druckverdickerpasten konnten zeigen, daß in verdicktem Medium die Diffusion von 02 deutlich 
verlangsamt ist, so daß eine Stabilitätserhöhung der ansonslen empfindlichen Reduktionsmittel 
gegeben ist. 
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Adsorption of Alkyl- .nd Alkyl-Aryl Sulphonates 8t Colton Fibres -
Fibre Structure .nd pR dependent adsorption 
I. Soljacie, A.M. Granearie, T. Pusie 
University ofZagreb, Faeulty ofTeehnology 
PO Box 8 18, 10000 Zagreb, Croatia 
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Ion adsorption of surfactants aod ather species on textile surface plays an important role in wet 
textile processing. It is weil known that cationic surfactants show high adsorption on negative 
textile surface comparing with anionic surfactant which adsorption on textile surface is very low. 
An adsorption study of series of anionic surfactants on cotton fibres was performed The material 
used was raw and bJeached mercerised cotton thread. Mercerisation process consists of immersing 
the textile material in cold (T ~ 15-18 0c) mereerisation solution (24 % NaOH) which eontains 
anionie sucfaetant for 120 seeonds, with and without tension, followed by subsequently rinsing 
with hot aod cold water. Regardless whether it is done under tension Of not, mercerisation process 
inereases ehemical reaetivity of the fibre, due to fibre recrystallization of cellulose ehains during 
mercerisation. The aim of the present paper is to investigate the influence of aromatic ring of 
anionic sutfactants on its adsorption at cotton fibres. Adsorption was carried out in stainJess steel 
bowls ofLinitest (Original, Hanau) at 40 oe, foe time range from 0 to 30 min at pH 4 and pH 9. 
For that purpose three anionie sucfaetants were used, sodium dodecylsulphonate, sodium 
benzenesulphonate, and sodium naphthalene sulphonate. The amount of adsorbed sucfaetant on 
cotton was indirectly determined from the change of sucfaetant in solution. On the base of the 
sucfaetant adsorption on struetural ehanged raw and bleaehed cotton fibres we had shown the 
influenee of the aromatie ring of hydrophobie part of sucfactant molecule on its adsorption 
properties. 
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Zeitliche Entwicklnng der Belastungssituation von Nordsec-Miesmuscheln 
mit Nonylpheuolen im Zeitraum von 1985-1995 
K. Günther, H. W. Dürbeck, H. Prast, E. Kleist, B. Thiele, M. J. Schwuger 
Institut ftir Chemie und Dynamik der Geosphäre. Institut 7: Angewandte Physikalische 
Chemie, Forschungszentrum JU/ich GmbH, D·52425 Jülich 
Anfang der achtziger Jahre konnte nachgewiesen werden, daß Abbauprodukte von Alkylphe-
nolpolyethoxylaten (APEO) persistent und toxisch sind [1,2]. Die APEO gehören zur Klasse 
der nichtionischen Tenside. Die Belastung von Fließgewässern sowie der Meere mit diesen 
Substanzen stellt somit eine erhebliche Gefahr ftlr aquatische Lebewesen dar. Aus diesem 
Grund verpflichteten sich verschiedene deutsche Industrieverbände freiwillig, ab 1986 auf den 
Einsatz dieser Tensidgruppe bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln zu 
verzichten (Übergangsfrist bis 1992). Im Jahre 1991 wurde weiterhin bekannt, daß bestimmte 
Abbauprodukte der APEO, z.B. die Nonylphenole (NP), neben ihren toxischen Eigenschaften 
auch östrogene Wirkung besitzen [3]. Die retrospektive Analyse von geeigneten Biomatrices 
kann wertvolle Informationen zur Entwicklung der Belastungssituation der Umwelt mit NP 
liefern. Eine Erfolgskontrolle des freiwilligen Selbstverzichts der deutschen Industrie sollte 
somit möglich sein. Als Matrices wurden Miesmuscheln aus EckwarderhörnelNordsee 
untersucht, die regelmäßig seit 1985 gesammelt wurden. Die Probenahme, Probenaufarbeitung 
und Probenlagerung wurden nach den "Standard Operating Procedures (SoPt der Umwelt-
probenbank des Bundes durchgeftihrt [4]. Die Analyse der NP erfolgte nach Wasserdampf-
destillation und FlüssiglFlüssig-Extraktion mittels einer Kombination von Normalphasen-
HPLC und GC-MS mit 4-n-NP als innerem Standard. Bei den untersuchten Miesmuscheln 
wurde in einem Zeitraum von 10 Jahren ein deutlicher Rückgang der NP-Konzentrationen 
von 4 nglg (1985) auf 1,1 nglg (1995) beobachtet. 
[1] Giger W, Stephanou E, Schaffner C (1981) Chemosphere 10: 1253-1263 
[2] McLccse D, Zitko V, Metcalfe C, Sergeant D (1980) Chemosphere 9: 79-82 
[3] Soto A, Justicia H, Wray J, Sonnenschein C (1991) Environmental Health 
Perspectives 92: 167-173 
[4] Umweltbundesamt (Editor), Federal Environmental Specimen Bank: Standard 
Operating Procedures foe Sampling, Transport, Storing, and Chemical Characterization 
of Environmental Specimcns and Human Organ Specimens, Erich Schmitt Verlag, 
Berlin, 1996. 
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Der Randwinkel von Wasser auf-Kunststoffoberflächen läßt sich durch elektrische Felder 
in starkem Maße beeinflussen. Dieses Phänomen wurde In einer mit Relnstwasser 
gefüllten Meßzelle untersucht, deren Boden eine Kunststoffolie mit einer an der 
Unterseite (außen) angebrachten Elektrode ist. Die Gegenelektrode taucht in das Was-
ser. Auf der Kunststoffolie sitzt unter Wasser ei n 
Tropfen einer nichtleitenden Flüssigkeit 
(Decan), gleichsam als Sonde. Bei Anlegen 
einer Spannung kann der Randwinkel um bis 
zu 1000 verändert werden. Dabei erfolgt die 
Abnahme des Wasserrandwinkels (und ent-
sprechend die Zunahme des Decanrandwin-
kels) zunächst quadratisch mit der Spannung -
entsprechend der integrierten Lippmann-Glei-
chung (1) - bis zu einem Sättigungsbereich, 
nach dessen Erreichen der Randwinkel bei 
weiterer Spannungszunahme nahezu konstant 
bleibt. 
(1 ) 
Der Verlauf der Elektroumnetzungskurven ist 
dabei stark von der chemIschen· Zusammen-
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Feldstärken wird eine einsetzende Ladungs-
injektion in die Kunststoffmatrix sowie eine 
Ausrichtung der Wasserdipole an der Grenz-
fläche zu berucksichtigen sein_ Die beobach-
tete Hysterese zwischen Vorrück- und Rück-
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fluß der Ladungsträger von der Grenzlläche 
und verzögerter Freisetzung aus der Kunst-
stoffmatrix. Unterschiede im Sättigungsverhal-
ten zwischen positiver und negativer Ladung wird man auf deren unterschiedliche 
Wechselwirkungsenergien mit der Kunststoffmatrix und die je nach Orientierung der 
Wassermoleküle verschiedenen Möglichkeiten, Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Kunststoffoberfläche und Wasser auszubilden, zurücklühren. Für die Beeinflussung der 
Elektroumnetzung durch die Protonenakzeptor- und -donatorfähigkeit der Kunststoff-
oberfläche spricht die Korrelation zwischen den Säure- und Base-Parametern der 
Kunststofloberfläche nach van Oss und Chaudhury mit dem Verlauf der Elektroumnet-
zungskurven. 
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IR and NMR Studies on the Structure of Reverse Aggregate-Solubilized Water 
Omar A. EI Seoud and Luzia P. Novaki 
Insl. Quim. USP. C.P. 26077, 05599-970. Sao Paulo. SP. Brazil; elseoud@iq.usp.br 
The problem of the physico-chemical model that best describes the structure 01 
water inside wet reverse micelles (RMs) and water-in-oil microemulsions (W/O !lEs) has 
not been solved. Thus, micelle-solubilized water has been pictured as present in 
"Iayers" of different structures. or as one type whose properties change continuously as 
a funclion of increasing the [water]/[surfactant] ratio, W/S. 
We have used NMR and IR to investigate the state of solubilized water inside 
reverse aggregates of anionic (bis(2-ethylhexyl)sullosuccinates), cationic (quaternary 
ammonium chlorides and bromides) and nonionic (Brij-30) surfactants. 
We have measured the 'H NMR chemical shill 01 aggregate-solubilized D,O-H,O 
mixtures. and 'H, "c NMR chemical shifts of the surfactant headgroups as a function 01 
the deuterium content of solubilized water. Deuterium/protium fractionation factors for 
micellar water. (jlM, were calculated from the dependence 01 chemical shifts on the 
deuterium content of solubilized water. In all cases, (jlM was found to be unity, showing 
that water is not present in "Iayers" of different structures within the water pool. Note 
that (jlM provides a model-independent picture of the structure of reverse aggregate-
solubilized water. 
The decoupled VOD band of solubilized HOD was deconvoluted into component 
peaks for most 01 the above mentioned ionic surfactants. For example, for anionic 
surfactants, each VOD band was deconvoluted into a main band, and a small one. The 
main peaks obey Beer's law, and correspond to 92 ± 3%. of the total peak area, i.e., 
there is one type of water present, this gives rise to the observed main peak. We 
discuss reasons for the averaging 01 water structure over the whole volume 01 the 
aqueous nanodroplet, namely, the small W/S, Iluctuation of Ihe aggregate interface; 
and hydration of species within water pool. (Support from CNPq, FAPESP, FINEP). 
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Modification of Pillared Montmorillonite by Polyvinyl Alcohol 
Panasugin A.S. 1, Masherova N.P.2 
I Belarusian State Polytechnic Academy, Research laboratory "NIILOGAS", 
65 F.Scoryna Av., 220027 Minsk, Belarus. TelfFax (375 17) 23235 56 
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2 National Institute of Higher Education, 15 Moskovskaya SI., 22000 I Minsk, 
Belarus. Tel. (375 17) 224 99 22. Fax (37517) 2228315 
Smectite c\ay-based materials have been widely investigated to design 
efficient adsorbents. One approach to modification of the original c\ay is 
intercalation of oligomeric Al, Zr, Cr, Ti, etc. eations into the interlayer spaee of 
c1ay. In present paper montmorillonite modified by oligomerie 
[Al I30 4(OH)24(H20)12]"+ eations has been investigated as adsorbent of organic 
moleeules. In order to adsorb organie moleeules selectively from aqueous 
solution the adsorbent must be hydrophobie. For this reason investigated sampies 
have been treated with polyvinyl aIcohol solutions. Adsorptional properties of the 
obtained materials have been studted. 
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Lyotropic hexagonal mesomorphism ofLC/I block copolymers in nematic solvents 
Annin SeImeider and Heino FinkeJmann 
Institut rur Makromolekulare Chemie, Albert-Ludwigs-Universität Freiburg, Sonnenstraße 5, D-79104 Freiburg 
The rnicelle fannation of block copolymers in solvents being selective for one block is a weil 
known fact. The insolubility of Olle block results in the formation of spherical or non-spherical 
micelIes. Their fonnation depends on the composition ofthe block copolymers as weH as on the 
polarity ofthe solvent and the relative solubilities oflhe blocks in Ihe solvent. Block copolymers 
consisting of a liquid crystaJline (LC) and an isotropie (I) block are selcctive dissolved by low 
molecular weight liquid crystals (LMWLCs). Tllus Ihe formation of micelle-like aggregates are 
possible, where the insoluhility of the isotropie block in the liquid crystalline solvent regulates 
the strueture fonnation. Due to the anisotropie phase strueture of the LMWLC the geometry of 
the mieelles is additionally influeneed by the elastie energy ofthe LC matrix and the formation of 
non-spherieal aggregates is expected. For a LCII block eopolymer in a nematie solvent we could 
identify a lyotropic hexagonal mesophase in the high eoncentration regime. 
The phase hehavior of thc LCII block copolymer and the nematie solvent was investigated by 
contact preparation. In the isotropie phase, complete miscibility is found over the whole 
concentration range. By eooling the sampIe below 65°C. a birefringent fan-shaped texture is 
observed. Below 63°C, the fonnation ofa fine strueture in the fan-shaped text ure occures. 
On annealing the sampIes with defined weighl fractions of about 25 wt-% of the block copolymer 
at room temperature, a highly ordered striated lexture is observed. In this texture, two different 
lenght seales ean be distinguished. Fan-shaped and stri3ted textures are commonly found in 
lyotropie hexagonal phases, where the striations resu!t from a thenno-meehanieal undulation of 
the columns. This spontaneous ordering of the sampies on a maeroscopic length seale without 
surfaee alignment or mechanieal shear ean be explained by the anisotropie phase strueture of the 
nematie matrix and the minimization of the Frank elastic energy. 
Due 10 the hygroscopic properties of Ihe triethyleneoxide unils, the addition of small amounts of 
heavy water leads to a selective solubilization of the isotropie bloek which fonns the micelle 
eores. Similar to lyotropic liquid erystals in aqueous solution, it is possible to study the 
association and orientational behavior ofthe rnieelles by 2H_NMR spectroseopy. 
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Tbe Use of Bimetallic Oligomeric Comp[exes as Inter[ayer Fixers of 
Montmorillonite 
Panasugin A.S.', Masherova N.p2 , Ratko A.I.' 
, Belarusian State Poly1echnic Academy, Research laboratory "NIILOGAS", 
65 F.Scoryna Av., 220027 Minsk, Belarus. TellFax (375 17) 23235 56 
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2 National Institute of Higher Education, [5 Moskovskaya SI., 220001 Minsk, 
Belarus. Tel. (375 [7) 224 9922. Fax (37517) 222 83 [5 
) Institute of General and Inorganic Cbemistry of National Academy of Science, 
Minsk, Belarus 
In recent years aluminosilicate materials with a layer-pillared structure 
have been wide[y used in some cataly1ic and sorption processes. These materials 
can be obtained by intercalation of o[igomeric cations of metals into the interlayer 
space of clay minerals wilh an expanding structural celI (montmorillonite). 
Oligomeric complex of iron is one of the components used for preparing such 
materials. Our previous study was concerned with the investigation of the 
influence of the basicity and the concentration of the modi/)'ing solution 
containing Fe (III) oligomeric complex on the porous structure of pillared c1ay 
adsorbents. The present paper deals with the synthesis ofbirnetallic heteronuclear 
oligomeric complexes of Fe - AI, Fe - Ni, Fe - Zr, Fe - Cr and introduction of 
them into the interlayer space of montmorillonite. The influence of the nature of 
cations, the ratio of comp[ex-fonning cations of metals and the concentration of 
the modi/)'ing solution on the porous structure and the thennal stability of the 
prepared adsorbents has been studied. 
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Polymerisierbare Mikroemulsionen kationischer Gemioi-Tenside mit hydrophilen und 
hydrophoben Spacergruppeu 
Michael Dre;a und Bernd Tieke 
Institut für Physikalische Chemie der Universität zu Köln, Luxemburger Str. 116, D-S0939 Köln 
Mikroemulsionen finden aufgrund ihrer mesoskopischen Strukturierung inuner häufiger Anwendung als 
Reaktionsmedien, so auch in den Polymerwissenschaften. Durch Polymerisation von Styrol in o/w-Mikro-
emulsionen können Latexpartikel und vemetzte Mikrogele mit DlUchmessem von einigen Nanometern 
erhalten werden. Allerdings bilden nur wenige Tenside ternäre Mikroemulsionen mit Styrol, wie z.B. die 
kationischen n-Alkyltrimcthylammoruumhalogenidc. 
Neue Tenside mit verbesserten Eigenschaften sind daher wünschenswert, besonders für technische 
Anwendungen. Wir konnten zeigen, daß kationische polymerisierbare Tenside in ternärer Mikroemulsion 
mit der Ölkomponente copolymerisiert werden können und die resultierende Polymermorphologie 
abhängig von der Amphiphilstruktur ist (1]. Werden anstelle der üblichen Tenside mit nur einer 
hydrophoben Alkylkette dimere 'Gemini'~Tenside des Alkandiyl-a,ro-bis(dimethylalkyJammonium-
bromid-Typs (rn-s-rn) verwendet, läßt sich das Phasen- und Polymerisationsverhalten über die Spacer-
länge s des Tensids steuern, wenn m konstant gehalten wird. Es zeigt sich, daß die Solubilisierung von 
Styrol fiir rn-s-m-Tenside mit m=12 deutlich gegenüber Dodecyltrimethylammoniumbromid erhöht ist 
und bei 25 oe fur s=lO ein Maximum auftritt. Dies kann über einen kooperativen Effekt der Spacerkette 
für die Stabilisierung der ÖJ-Wasser-Grenzfläche erk1ärt werden. Die Teilchengröße der Latexpartlkel 
nach Polymerisation nimmt mit der Größe des einphasigen Mikroemulsionsbereiches zu und ist damit 
abhängig von der spontanen Krümmung des Grenzflächenfilms [2]. Mit Hilfe von 6OCo-y-Strahlung ist es 
möglich, Polymerisationen bei beliebigen Temperaturen durchzufUhren. Es zeigt sich, daß das 
Phasenverhalten jeweils mit dem Polymerisationsverhalten korreliert werden kann. Neben den rn-s-m-
Tensiden mit hydrophoben flexiblen Alkyl-Spacem wurden auch neuartige Gemini-Tenside mit 
hydrophobem steifen Bisphenylen-Spacer und hydrophilen flexiblen OJigoethylenglycol-Spacem 
synthetisiert, die ebenfalls überlegene Solubilisierungseigenschaften aufweisen. Die EinflUsse dieser 
Spacergruppen auf das Phasen- und Polymerisationsverhalten werden im Vergleich zu den m-s-m-
Tensiden diskutiert. 
[1] (a) M. Dreja, B. Tieke, Macromol. Rapid Commul1. 17, 825 (1996). (b) M. Dreja, W. Pyckhout-
Hintzen, B. Tieke, Macromolecules 31, 272 (1998). 
[2] M. Dreja, B. Tieke, Lal1gmuir 14 (1998), im Druck. 
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Grenzflächenadsorbate bei der Reaktivextraktion 
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Der makrokinetische Stoffübergang von Essigsäure aus einer wäßrigen Phase in eine organische 
Phase aus Tri-n-octylamin und Isododekan bzw. Toluol als Lösungsmittel wurde mittels einer 
modifizierten Nilsch-Zelle untersucht. Zusätzlich wurde der Einfluß chemischer Adsorptions-
schichten, die auf grund einer hydrophil-hydrophob orientierten Anlagerung von Tensiden an der 
Phasengrenzfläche zustandekommen, beobachtet. 
Im Bereich relativ niedriger Essigsäurekonzentrationen wurde eine Transportlimitierung auf grund 
einer heterogenen Grenzflächenreaktion ermittelt. Desweiteren wurde ein starker adsorbatspezifi-
scher Einfluß der Grenzflächenladung auf den reaktionslimitierten Fluß beobachtet, denn anionen-
aktive Adsorhatschichten hemmen den Stoffiibergang der anionischen Komponenten, während 
kationenaktive Schichten ihn steigern hzw. neutrale keinen Einfluß haben. In den verschiedenen 
Arbeiten von Ziegenfuß und Kirsch wurden die Flüssig-Flüssig-Gleichgewichte im System Essig-
säure/WasserllTri-n-octylaminilsododekan (bzw. Toluol) ausfuhrlich untersucht und mit Hilfe 
eines physikalisch-chemischen Modells beschrieben [Zieg93, Kirs96). Mittels vergleichender, eige-
ner Gleichgewichtsversuche wurde ausgeschlossen, daß die ionogenen Adsorbate einen Einfluß 
auf die entsprechenden Flüssig-Flüssig-Gleichgewichte haben. Somit resultieren die markanten 
Effekte auf die Grenzflächenkinetik ausschließlich aus der Ladung der Adsorbatmatrix. Die Anwe-
senheit einer geladenen organisch/wäßrigen Grenzfläche ändert somit die Grenzflächenkonzentra-
tion extrahierbarer wäßriger Spezies. Osseo-Assare und Lin zeigten im Hinblick auf Systeme rur 
die Flüssig-Flüssig-Extraktion von Metallen, daß aurgrund unterschiedlicher ionogener Adsorbate 
elektrostatische Wechselwirkungen zu berücksichtigen sind [Osse86). Aus Gründen des besseren 
Verständnisses und der geziehen Beeinflussung des Stoffiransports bei der Reaktivextraktion ist es 






Kirsch,T.: Dissertation, Universität Kaiserslautern 1996 
Osseo-Asare, K.; Lin, K.L.: Reeent Developments in Separation Science (N.N. Li, 
J.M. Calo, eds.), CRe Press, Boca Raton 1986 
Ziegenfuß, H.: Dissertation, Universität Kaiserslautern 1993 
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CHARGE TRANSPORT AND RELAXATION IN LIGAND STABILIZED CdS COLLOIDS 
U. Si mon, V. Gollnick, H. Wiggers, and G. Schön 
Universität GH Essen 
Institut ftir Anorganische Chemie 
Schützenbahn 70 
0-45127 Essen 
Progress in calloid chemistry allows the synthesis of weH defined nanoscaled metaloe semiconductor 
particles with uniform size and high reproducibility in mole sc ale I), With respect to possible 
applications in rnicroelectronics we iIluslrated recently2) that some of these materials comprise a 
powerful potential utilizing electronic inter particle interaction: If nanoparticles with a size of a few 
nanometers are arranged in a smaH spatial distance ofapprox. 1 nm, they build tunneljunctions with 
eleeleieal capacitances down to 10. 19 F. This aJlows a controlled charge transport between the particles 
by single electron tunneling (SET) up to the range of roam temperature, which has been recagnized 
to be a fundamental concept for an ultimate miniaturisation in electronicsJ1. Inspired by this 
fascinating idea a lot of efforts have been done to tailae one-, two- and theee-dimensional nanoparticle 
arrangements and to examine the eleeteieal properties experimentally4) and theoreticallyS). 
In this work we repart the electrical properties of ethanethiole and ethanedithiale stabilized 3 nm CdS 
colloids. the synthesis ofwhich has been described most recently61. Temperature dependent charge 
transport and impedance measurements have been perfonned to determine the characteristic 
relaxation times and the charging energies. respective]y. Ihis work provides a further example that 
the charging energy in a three dimensional arrangement depends on the length of the ligand 
ffiolecules. 
References: 
1) G. Schmid (Ed.), Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994 
2) G. Schön and U. Simon, Colloid Polym. Sei. 1995273,101, idib. 273 202; U. Siman, G. 
Schön in H.S. Nalwa (ed.) Handbook 0/ Nanoslruclured Materials and Nanotechnology (in 
press) 
3) K. K. Likharev, IBM J. Res. Develop. 1988 32, No. I, 144 
4) R. P. Andres, J. D. Bielefeld, J. I. Henderson, O. B. Janes, V. R. Kolagunta, C. P. Kubiak, W. 
J. Mahaney, and R. G. Osifchin, Seienee 1996273,1690; U. Siman, R. Flesch, H. Wiggers, 
G. Schön, G. Schmid, J Mater. Chem. (in press) 
5) V. Gasparian, and U. Siman, Physiea B 1997240,289; U. Siman, V. Gasparian Phys. Stat. 
Sol. (b), 1998205,223 
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ZUR ABTRENNUNG VON SCHWERMETALLEN AUS DEPONIESICKERWÄSSERN 
MIT 8·HYDROXYCHINOLINEN 
C. Chartroux'); T. Rambusch' ); K. Gloe' ); E. Webe"»; G. Subklew'); M. J. Schwuger") 
1) Institut für Anorganische Chemie, TU Dresden, 01062 Dresden 
2) Institut für Organische Chemie, TU Bergakademie Freiberg, 09596 Freiberg 
3) Institut für Angewandte Physikalische Chemie, FZ JÜlich, 52425 Jülich 
Ein Problem, das in den nächsten Jahren zunehmend zu einer Belastung der Umwelt 
mit Schadstoffen führen kann, stellen Mülldeponien dar. Dabei könnendurch natürliche 
Auswaschprozesse in Kombination mit chemischen Reaktionen der deponierten Stoffe 
erhebliche Menge an toxischen Schwermetallen mobilisiert werden. Deshalb ist es 
wichtig, Trennverfahren zu entwickeln und ihre Anwendbarkeit für derartige 
Sickerwässer zu testen. Die Schwierigkeit besteht darin, daß diese Abwässer eine 
komplexe Zusammensetzung bei nur geringen Schadstoffkonzentrationen haben. 
Verbindu~gen vom Typ der 8·Hydroxychinoline (1, 2) sind prinzipiell zur gemeinsamen 
Abtrennung von Schwermetallionen (Cu, Ni, Zn, Cd, Hg) aus neutralen verdünnten 





Im Hinblick aul eine Verbesserung von Löslichkeit, Stabilität und Selektivität ist im 
vorliegenden Fall eine Modifizierung des Extraktionsmittels wünschenswert. Die 
durchgeführten Untersuchungen ergaben, daß neu synthetisierte 2·Alkyl·B· 
Hydroxychinoline (2) Vorteile gegenüber den kommerziell verfügbaren 7·Alkyl·Derivaten 
LlX 26® sowie Kelex 100® (1) aulgrund der leichten synthetischen Zugänglichkeit und 
verbesserter Extraktionseigenschaften aufweisen. 
(1] K. Gloe, H. Stephan. T. Krüger, A. Mockel, N. Wolter, G. Subklew, M. J. Schwuger, R. Neumann, 
E. Weber, Progr. Call. Polym. Sei. 101 (1996) 145 
[2] H. Stephan, K. Glae, T. Krüger, C. Chartroux, R. Neumann. E. Weber, A. Möckel, N. Woller. 
G. Subklew, M. J. Schwuger, Salvenl Exlr. Res. & Devel. (Japan) 3 (1996) 43 
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SYNTHESE UND ADSORPTIONS VERMÖGEN VON l-ALKYL-4-DIMETHYLAMINOPYRIDINIUM 
VERBINDUNGEN - EIN WEG ZUR NUTZUNG DER NICHTLINEAREN OPTIK (SHG) IN DER 
KOLLOIDFORSCHUNG 
Klaus Haage, Hubert Motschmann und Sung-Min Bae, 
Max-Planck-Institut für Kolloid· und Grenznächenforschung, 
Rudower Chaussee 5, 0-12489 Berlin, Bundesrepublik Deutschland 
Die Untersuchung des Adsorptionsvermögens der lös) ichen Tenside basiert hauptsächlich auf 
der Messung von Gleichgewichts-Oberflächenspannungen als einer Funktion der Konzentra-
tion. Die erziel baren Isothermen werden dann mit thermodynamischen Modellen (LANGMUlR, 
FRUMKIN) interpretiert. Mit der Synthese von Verbindungen mit eindeutigem Tensidcharakter, 
die gleichzeitig durch Hyperpolarisierbarkeit in der Second Harmonic Generation (SHG) 
aktiv sind, können Voraussetzungen geschaffen werden, dieses Adsorptionsgleichgewicht 
auch optisch näher zu charakterisieren, ein wichtiger Schritt für die Beschreibung fluider 
Grenzflächen, der bei uns erfolgreich an diesem Tensid und an anderem Amphiphil erprobt 
wurde I, (vergl. Beitrag: S.-M. Bae et al., 3.Nachwuchstage, Jülich 1998). 
Synthetisiert wurde die homologe Reihe der I-Alkyl·4·dimethylaminopyridinium·bromide (I) 
C9 bis CIS, die sich für derartige SHG Untersuchungen als sehr geeignet erwies, da sie als 
typische Kationics die Oberflächen- und Grenzflächenspannung stark erniedrigen und gut lös-
lich sind, die resultierenden Adsorptionsisothermen lassen sich thennodynamisch auswerten, 
und die c.m.c. Werte folgen der STAUFF-KLEVENS Gleichung Die Synthese wurde in Anleh-
nung an BUNTON 2 und JERCHEL3 durch verbesserte Alkylierung von DimethyJaminopyridin 
erreicht. Bisher wurden diese Verbindungstypen nur als Phasentransfer· bzw. MiceJlkatalysa-
toren für Acylierungsreaktionen beschrieben 4,5. Als weiteren Tensidtyp dieser Struklur konn-
ten wir auch ein Betainderivat gewinnen (m, 
(I) 
1-Dodec y 1·4·( dimel hy I!I mi no)· 
pyridlnium bromide 





I S. Bae, M. Harke, A. Goebel, K. Lunkenheimer, H. MOIschmann und D. Prescher, 




2 C. A. Bunton, E. L. Dorwin, G. Savelli und V. C. Si, Ree!. Trav. Chirn. Pays-Bas, 109 (2), 64·69, (1990). 
J D. Jerchel, H. Fischer, und K. Thomas, Chern. Ber., 89, 2921,2926, (1956). 
4 G. Höfle, W. Sleglich, und H. Vorbrüggen, Angew. Chern., 90, 602·615, (1978). 
5 S. Bhattaeharya und K. Snehalatha, Langmuir, 11 (12),4653-4660, 1995, und 13 (3), 378-384, (1997). 
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Charakterisierung und molekulare Struktur von Glasionomerzementen: 
IV Kontaktwinkel 
R. ZIMEHL, M. ES-SDUNI 
Institut für anorganische Chemie der Universität Kiel, 
DUo-Hahn-Platz 6/7 , D - 24098 Kiel 
H. FISCHER-BRANDIES 
Klinik fur Kieferorthopädie der Universität Kiel, 
Arnold-Heller-Straße 16, D-24 105 Kiel 
Glasionomerzemente (GIZ) werden als Befestigungswerkstoff fuf Brackets und als alternative 
Füllmaterialien verwendet, da sie eine schmelzschonendere Arbeitsweise ermöglichen als 
konventionelle Komposit-Materialien. Für die Haftung von Glasionomerzementen wird zu einem 
wesentlichen Anteil eine chemische Bindung zwischen dem Zahnschmelz und der 
Glasionomerzementmatrix verantwortlich gemacht. Das bei konventionellen Komposit-Materialien 
übliche Anatzen der Schmelzoberßächen durch die stark erodierende Phosphorsäure ist hier nicht 
mehr notwendig. Allerdings muß, um einen ausreichenden Materialverhund zu erzeugen, eine 
möglichst gute Benetzung der nativen Schmelzoberflächen mit den GIZ-Komponenten gesichert 
werden. 
In der vorliegenden Studie wird die Benetzung unterschiedlich vorbehandelter Zahnoberßächen 
sowie eines kommerziellen Glasionomerzementes (Aqua Cem, De Trey Dentsply, 78467 
Konstanz) durch Wasser untersucht. Es werden die Ergebnisse von Kontaktwinkelmessungen 
vorgestellt und mit Literaturdaten verglichen. Die Ergebnisse zeigen eindeutig den Einfluß der 
Vorbehandlung der Zahnschmelzoberfläche auf deren Benetzbarkeit. Das Präkonditionieren des 
Zahnschmelzes fuhrt wahrscheinlich zur Auflösung hydrophober organischer Deckschichten und 
verbessert die Scherzugfestigkeit von Zahnschmelz-GIZ-Metallbracket-Klebungen. 
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THE CONTROL OF PORES IN ALUMINIUM-ZIRCONIUM PHOSPHATE GELS 
T.F.Kouznetsova. S. 1. Yeremenko. G.S.Lemeshonok 
Insti tute (lf General eiJie! I norganic Cl1emist.ry, 
Belaru.sian National Academy of Sciences~ 
9 Sur-ganov street, ~M J I::~k.. 2:~OO?2, ~:cplJbl ie of ßelarus 
In t1üs re port extC-!ncted data on preparing' controlled- por'e C-:Jlii 
high surface Cl.luminium-~:::lrc(Jrlj1Jrn ptK):'-iphaLe gel adSOl'bents :i.nrj 
catalytic support.s ar-e gi Vf!lJ. TI--~'t.I"achlorometh<::tne and water vapOlll 
sorpt j on, SET surr ace ~-jr-c-:a H\lj[iSur-emenls ~ x- ray ~-!lK) I f\' 
speetroscopv -' thermal ':-U'la! vsis teclmiques were applled t.o s1:.udV 
variations in textural. structural ClJld physico-chemical properties 
of aluminiwn-zirconiurn phosphate geL; obtained by coprecipiLaLion. 
at consUu1l pH. 01' Al (I 11) cUld Zl"(j Y) caLions taken in various per 
cent ratios using phosphorie acid emd anulionium ltydrate or anunoni um 
hydrocarbonate as precipitaling agents" 
Thc dried gels cxl,il)iL(,cI Cl wide range of different pon' 
tex tllres exlending from micro[Jor"8s Lo wide mesopores . Al 
appropriate Zr/Al percenL3(";"C was founrJ the most expandecl por(' 
texture with the high overall slIrface areas" It has been suggesLed 
t11at Ule cleveloprnenl 01 t1,e Re1 porasitv appeal's to have been 
cunt.l'ol ] ed bv the HI(1Cir:;-~ ui' Cl [l.:.wr,!·I~:mlJllt- of the micl'opore v01 UlrJS 
being oblatned by E,xchlU"I::~inR inteJ'layer ion:o oi" zirconilJm 
phosphate with polyhyc)roxycatiom3 conlaining aluminium. 
Thi::; statement was exanlined into studying" adsorption and bulk 
properties of polyhydroxyalurninium lIIoclified zirconium monohydrogen 
pllospllate gel prepared by Lhe refltlxirlg" procedure in pllm:;phoric 
acid. 1n order to avoid the J imitations 01 exchanging large enough 
ions such as polyhydroxya] umini um cations wi th thc gallery ion::;. 
the first expanding U18 la:;ers 01" ZrP by meallS of hexadecyl 
pyridiniwn ions was used. 
The resulting materials showed apparent surface al'ea5 in the 
l'ange 290-650 sq.m/g and pore volurnes in the range of O. "11-0"59 
cbcm/g. The uptake of hydroxyalullliniußl cation by the ZrP gel 
increased with increasing hexadecyl pyridinium chloride 
concentration in the initial solution. Th8 preliminary exchange 
with hexadecyl pyridinium intercalates resulted in the most 
expanded pore text ure with the high specific surface area and 
thermal st~)ility. 
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Charakterisierung und molekulare Struktur von Glasionomerzementen: 
V, Einfluß des Kunststoffanteils 
R. ZIMEHL, S. SPRINGER', H. FISCHER-BRANDIES' 
Institut fuf anorganische Chemie, 
*Klinik fuf Kieferorthopädie der Universität Kiel 
Glasionomerzemente (GIZ) werden in der modernen Kieferorthopädie immer häufiger zur 
Klebung von Metallbrackets eingesetzt, da sie ein schmelzschonenderes Arbeiten erlauben als 
Komposits auf Polymerbasis. Auch als alternativer Füllstoff in der konservierenden Zahnmedizin 
werden vergleichbare Materialien diskutiert. Konventionelle GlZ bestehen aus einem Calcium-
Aluminium-Silikat als anorganischer Glaskomponente und einer wäßrigen Polyelektrolytlösung. 
Durch Zumischen von verschiedenen Monomeren und Oligomeren können die 
Materialeigenschaften emes GIZ. je nach Mischungsverhältnis der Komponenten und dem 
jeweiligen Mischungsverfahren sehr stark variiert werden 
In der vorliegenden Studie wurde ein Glasionomerzement auf Polyacryl~co-Polymaleinsäure-Basis 
(Photac Fil Aplicap ;Espe, 82227 Seefeld/Oberbayern) mit steigenden Anteilen von lichthärtbaren 
glasionomerkornpatiblen Mono- und Oligomeren und dem Aktivator Campherchinon verwendet. 
Probeklebungen von Metallbrackets wurden an frisch extrahierten und konditionierten 
Rinderuhnen durchgeführt. Die Zahnschmelz-GIZ-Metallbracket-Klebungen wurden unter 
reproduzierbaren Laborbedingungen ausgehärtet. Dabei wurden Mundmilieubedingungen imitiert 
die Stärke der GIZ-Klebung wurde nach Lagerung von Probeklebungen in Klimakammern unter 
physiologischen Bedingungen durch Scherabrißversuche (Erichsen-Prüfmaschine) bestimmt. Im 
Anschluß an die Scherabrißversuche wurde eine visuelle Beurteilung der Bruchmodi zur weiteren 
Beurteilung der Schmelzhaftung durchgeführt. Die Ergebnisse wurden statistisch ausgewertet. 
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APPLICA TION OF "MASS TITRATION" TO THE MIXTURES OF 
METAL OXIDES 
T. Preocanin, D. Dodlek, Z. Brzovic and N. Kallay 
Laboratory of Physical Chemistry, Faculty of Science, University of Zagreb, Croatia 
Thc "Mass titration method" for determination of point of zero charge (J.S. Nah & J.A. 
Schwarz, J. Colloid Inlerface Sei. 130(1989)157 and S. Zalac & N. Kallay, J. Colloid Interface 
Sei. 149(1992)233) was cxtended to determination of surface charge of pure oxides and also 10 
their mixtures. Thc surface charge in thc aqucous silica and hematite mixed dispersion was 
determined as a funclion of pH and mixture composition. Thc results were confinned by the 
potentiometrie titrations and interpreted on the basis of the Surface Complexation Model. 
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Synthesis and phase behavior of side-on attached 
amphiphilic side-chain polymers 
Agustfn Am;g6-Me/ch;or and Heino Finkelmann 
Albert-Ludwig-Universität Freiburg 
Institut ftir Makromolekulare Chemie 
Sonnenstrasse 5 
A new class ofamphiphilic, side-chain liquid cryslalline polymers has been prepared. 
C41 
The amphiphilie is made up of a rigid, aromatic eore with two terminal ethylenoxid chains of 
varius length and i5 laterally attached 10 the polysiloxane backbone; the length orlhe spacer has 
also been varied. In water, these polymers show restricted Iyotropic properties, namely smectic 
lamellar phases; the domain of existence oflhe mesophase being dependent on the structural 
variation. 
The mesophase has been characterized by a combination ofpolarized optical microscopy, x-ray 
diffraction and 2H-NMR-spectroscopy. Based on these tcclmiques, a model for the molecular 
organisation in the mesophase is proposed. 
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Reduction of the Surlactallt Residuals on Medical eare Textiles 
by Applying Supcrcritical Carbon Dioxide 
B. FöHneT 111; G. Rahm 111; J. Bohnen 111; H Krüßmann IIJ, D. Knittel [21; E. Schollmeyer 121 
[I] 
[2[ 
W-Forschungsinstitut fur Reinigungstechnologie, D-47798 Krefeld 
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West, D-47798 Krefeld 
Surfactants on medical eare textiles which get into conlaet with body fluids rnay cause medical 
problems. Therefore the concentration of the adsorbed surfactants on these textiles should be 
minimized. The commercial laundries meet this requirement of minimization by subjecting the 
surgery textiles to additional rinsing haths. 
The objective of the cooperation research project with the DTNW was to remove the adsorbed 
surfactants from the medicaI eare textiles most effectively by applying supercritical carbon dioxide. 
The problem solution consisted of two parts: (i) development of suitable extraction conditions 
with supercritical carbon dioxide in order to remove the anionic and non-ionic surfactants trom the 
textiles and (ii) development of a sensitive analyticaI method in order to determine the surfactant 
residuaIs on the textiles which have been treated with supercritical carbon dioxide. 
The supercritical fluid extraction-(SFE)-experiments were carried out in two extraction units 
which allow to check a hroad spectrum of parameters in a timesaving manner. The extraclion of 
alkyl benzene sulfonate (LAS) and an C12.l4"alkylpolyglycolether [mean degree of ethoxylation of 
7 (FAEO-7)] from polyester and cotton was studied as a fußclion ofpressure and temperature as 
weil as of lype and concentration of the modifier. The amaunt of FAEO-7 residuals was 
determined by Thin Layer Chromatography (TLC) and by High Performance Liquid 
Chromatography (HPLC). LAS was titrated according to Epton. 
The most promising results were achieved by supercritical extraction of F AEO-7 from polyester. 
Compared to the aqueous rinsing procedure, the amount of FAEO-7 on polyester can be reduced 
much better hy modified supercritical carhon dioxide. The amount of LAS on polyester could also 
be reduced distinctly by supercritical carban dioxide which was modified with isopropanol. But, 
compared to the sampies which were rinsed eight times with wateT, the removal of LAS from 
polyester could not be improved. 
In comparison to the rillsing procedure, the amount ofFAEO-7 on cotton fabrics could be reduced 
much better by modified supercritical carbon dioxide at low pressure and high temperature. A 
reduction of F AEO-7 from cotton is also possible, but this extraction is less efficient than the 
rinsing procedure. LAS could not be extracted from cotton uoder the conditions investigated. 
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PERMEABILITY THROUGH THIN LIQUID FILMS 
R. Kruslev, H.J. Müller and D. Plalikanov* 
Max-Planck Institut für Kolloid und Gremjlächenjorschwig 
Rudower Chaussee 5, D-12489 Berlin 
*Deparlment of Physical Chemistry, University of Sofia 
I, J. Bourehier Ave., 1126 Sofia, Bulgaria 
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One of the properties of liquid films, which is directly connected with their structure, is 
their permeabilily. The penneabiJity of foam films for gases is also important in relation 10 the 
stabHity of the foams. Transport trough the thinnest liquid films is especially inleresting. These 
films are model for investigation the perrneability trough bilayers in general. Foam films are 
similar in their properties 10 the lipid bilayers which are the main structural component of the 
walls of living ceJls. Two different types of feam films stabilized by ionic surfactants exist -
common black films (CBF) and Newlon black films (NBF). The struclure of these films is 
essentially different. The CBP have a thickness between 6 and 100 nm depending on Ihe 
electrolyte concentration of the solution from which the film is drawn or the surrounding 
pressure. The thickness of a NBF is on the order of 3 - 5 nrn, almost independent of the 
electrolyte concentration and pressure. Our earHer expedmental results on the gas permeability 
through foam films show a "strange" dependence of the penneability on film Lhickness. The 
permeability through thicker films is higher than through the thinner one.The film thickness was 
changed in these experiments by chan ging the electrolyte concentration in the film fonning 
solutions. Changes in electrolyte concentration lead to changes in the properties of adsorption 
monolayers as weil. Another way to change the film thickness is by changing the pressure of the 
surrounding almosphere. In the present study special experimental ceH was constructed. The gas 
permeability through thin liquid films at different high pressures in the surrounding atmosphere, 
respectively different thickness was measured. Our firstly obtained results show that the 
permeability is govemed mainly by the dislance belween adsorption monolayers. The normal 
interaction between the monolayer molecules at smaH distances Tenders the monolayers more 
ordercd and less permeable. These Tesults are in favour of the theory of Adsorp/ion Enhallced 
Film Interae/ion (AEFI). The theory gives the possibility to calculate the variation of adsorption 
density in the surface of a foam film depending on the Gibbs cnergy of film interaction AGr. It 
takes into account the influcnce of the interaction beLween film surfaces on the chemical potential 
of thc surfactanL in the surface excess phase of the film. This influcnce results in an increase in 
adsorption when the transition CBF -) NBF occurs under action of attractive forces between 
film surfaces. 
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SURFACE WAVE EXCITATION AND MEASUREMENT IN WETTING FILMS 
Ph. Letocaft, H. J. Schulze, R. Tsekov@, B. Radoev' 
Max-Planrk-Sociely, Research Groul' Colloid, and lllferjaces 
al (he Freiberg University 0/ Mining and Teclmo/agy 
Freiberg/Saxony, Germany 
\0) Depl. 0/ Chemical Engineering, Ulliversity 0/ Cincinnali, Ohio, USA 
• Del'!. oj Physical Chemisfly, Universily oj Sofia, Bulgaria 
Capillary waves on wetting films h.s been for • lang time in m.ny aspeets subjeet of 
investigations, especially in the analysis of stability. In order to find other techniques to compare 
these results, a new method for excitation and measurement oftime stationary, ffee running waves 
on wetting films was built up. The waves in the frequency range of 10 to 140 Hz were generated 
by an oseillating bubble against • qu.rtz pl.te in • Derjaguin-Seheludko film balance. A 
microinterferometric technique was used to determine the dynamic thickness of the film at two 
spots (diameter: 1 J.lm) which were placed at two different radii, in order to measure the phase shift 
of a free running wave inside the film. By means of Fast Fourier Transfoml of the two thickness 
signals, analysis of slich artificial waves delivers directly an information on the dispersion relation. 
The results from the experimentally measured dispersion equation are compared with a theoretical 
model based on the lubrication approximation. It is shown that there are significant discrepancies 
between experiment and theory which can not be explained by the classical DLVO-theory as weil 
as by the assumption afa non-slip boundary condition. 
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Hydrolysis of phospholipid mOllolayers by phospholipase A, 
G. Brezesinski, U. Dahmen-Levison, and H. Möhwald 
Max-Planck-Institut für Kolloid- lind GrenzjlächenjorschulIg, Rudower Chaussee 5, D-J 2489 
Ber/in, Germany 
Phospholipase A, (PLA,) is • smalI, water-soluble enzyme whieh stereoseleetively hydrolyzes 
the 80-2 ester bonds ofL-enantiomeric phospholipids. The phospholipase has been shown to have 
a catalytic preference for aggregated phospholipid substrates. The reaction at an interface can be 
divided into two different processes: interfacial-recognition followed by catalytic c1eavage. 
For the first process, interfacial recognition, chemically modified D-enantiomers of phospholipids 
h.ve been used whieh are known to be reeognized but not ele.ved. Speeifie phospholipase A, ad-
sorption studies were performed on phospholipid monolayers using fluorescence microscopy, 
film-balance measurements aod grazing incidence x-ray difTraction (GIXD) experiments. Fluo-
reseence microscopy studies show that the enzyme aecumulates preferentially at the Ilquid-
expanded/condensed interface. At low surfaee pressure enzyme penetration into the monolayer is 
observed, whereas at high pressures the area per moleeule is reduced upon specific adsorption. 
The monolayer strueture, which is strongly dependent on the competitive interaction hetween hy-
drophobie and hydrophilie regions, is greatly affeeted by the adsorption ofPLA,. The tilt angle of 
the aliph.tie eh.ins of the monol.yer is drastieally redueed due to an enzyme-indueed inerease of 
the lipid paeking eflieieney (dehydration and reorientation ofthe he.d group). 
Hydrolysis experiments have heen performed on monolayers ofL-enantiomeric phospholipids. In 
order to follow the enzyme aetivity FTIR spectroscopy has proven to he extremely valuable sinee 
product and educt are distinguished among others by vibrations in the carbonyl and the phosphate 
regions. The integrated intensity of the ester band was used to determine the composition of the 
monolayers by comparing the spectra with those of defined ternary mixtures (fatty acid, lyso-
phospholipid, phospholipid). lt h.s been determined that the reaetion rate is enhaneed in the liq-
uid expanded/liquid condensed eoexistence range. This result agrees with fluoreseence micra-
scopic observations. 
The influenee ofthe chemical structure ofthe phospholipid on the reaction rate was also investi-
gated. It was shown that the reaction rate is slower for ether-ester lipids than for diester lipids in 
the condensed phase. The introduction of side hranches reduces the hydrolysis efficiency even 
more. 
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K. W. Stöckelhuber, J. Mahnke, H. J. Schulze 
Zerreißen wäßriger Benetzungstilme 
Max-Planck-Gesellschafl' Arbeilsgruppe Kolloide und Grenzflöchen 
am Institut für Silikattechnik der TU Bergakademie Freiberg 
Chemnilzer Slraße 40, D-09599 Freiberg 
Tel: +49-3731-797-351 - Fax: +49-3731-797-351 
e-mail: Werner.Sloeckelhuber@mpikgf.lu-freiberg.de 
Das Zerreißen des trennenden dünnen Flüssigkeitsfilms ist ein wichtiger ElementarschritL bei 
vielen technisch relevanten Koaleszenprozessen, wie zum Beispiel beim Anhaften eines Partikels 
an eine Gasblase in der Flotation. 
Zum Studium dieses Vorgangs wurden in einer Derjaguin-Scheludko-Filmwaage die Stabilität 
dünner Benetzungsfilme auf definiert hydrophobisierten Substraten am System Blase I PlaUe 
untersucht. Eingesetzt wurden teilweise und vollständig mit HMDS rnethylierte Glasoberflächen 
sowie Langmuir-B1odgett-Filme, die auch durch Pholodesorption, Photopolymerisation oder 
durch kontrollierten Filmkollaps im Mikrometermaßstab strukturiert wurden. Die so präparierten 
Oberflächen wurden mit phase shift- Interferenzmikroskopie und Tropfenkondensation 
charakterisiert. 
Als Zerreißmechanismen konnten sowohl spinodale Entnetzung durch anwachsende 
Fluktuationen im Wasserfilm, als auch Nukleation an GasbJasenkeimen oder Heterogenitäten 
beobachtet werden. 
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ChHrakterisierung von Alkylpolygklycosiden mittels HPLC und Lichtstreudetektion 
G.Czichocki, KHaage, HFiedler 
MPI rur Kolloid- und Grenzflächenforschung, Rudower Chaussee 5, 12489 Berlin 
Alkylpolyglycoside sind sehr milde umweltverträgliche Tenside. Sie werden in industriellem 
Maßstab aus Zuckern und langkettigen Fettalkoholen durch sauer katalysierte Glycosidierung 
nach FIS CER hergestellt. Die Eigenschaften der erh.ltenen Tensidmischungen hängen nicht 
nur von der Natur der Bindung zwischen Zucker und Alkylkette ab (C<- und ß-Anomere), 
sondern auch von der Verteilung der Isomeren (Pyranoside. Furanoside), Oligomeren (Anzahl 
der Glycosideinheiten) und der Alkylhomologenverteilung. Außerdem können die amphiphilen 
Eigenschaften durch Einruhrung von Oxyethylen-Sp.cergruppen zwischen den beiden 
Molekülteilen beeinflußt werden. 
Für die analytische Charakterisierung wurden Modellsubstanzen nach der KOENIGS-KNORR-
Reaktion synthetisiert. Durch Kombination von reversed-phase und normal-phase HPLC lassen 
sich Alkylglycosidgemische nach der Alkylkettenlänge, der Zahl der Oligomereinheiten und 
Oxyethylengruppen sowie nach a.,- und ß-Anomeren trennen. Die flüssigchromatographische 
Trennung ermöglicht die Analyse während der Synthese und ist Grundl.ge rur die Entwicklung 
neuartiger Synthesemethoden. Die Möglichkeit der Trennung und Reinigung einzelner 
definierter Verbindungen aus diesen Mischungen von amphiphilen Nonionics durch präparative 
HPLC ist eine Voraussetzung für die Untersuchung des Verhaltens an Grenzflächen. 
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E.M.Kutschm.nn, G.H.Findenegg, D.Nickel, W.vonRybinski, Colloid Polymer Sei. 273 
(1995)565 
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K.Hill, W. von Rybinski, G.Stoll "Alkyl Polyglycosides - Technology, Properties and 
Applications", VCH Weinheim, New York, Basel, C.mbridge, Tokyo, 1997 
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What spreads "super" ?- An analysis of the spreading performance of the 
single components of the trisiloxane superspreader type 
M,D*-(CH2h-(OCH,CH2)n-OCHJ 
R. Wagner, Y. Wu, H. v. Berlepsch, F. Rexin, T. Prohl, L. Kaganer 
Max-Planck-Institute for Calloids and Surfaces, 12489 BerIin, Rudower Chaussee 5 
Aqueous solutions of cenain trisiloxane surfactants spread rapidlyon low energy surfaces 
(polyethylene, polypropylene, natural waxes). Commercially available products (i.e. Silwet 
L 77) consist of complex mixtures bearing species with four to eleven ethylene oxide units 
attached to the trisiloxane moiety. Attempts have been made to identify the factors which 
govern the spreading process. Since the single components of the superspreader mixtures had 
never been synthesized a detailed investigation ofthe impact ofthe oligo ethylene oxide chain 
length on the spreading performance had not been carried out. 
Trisiloxane surfactants of the general structure M,D*-(CH,),-(OCH,CH,),-OCH, (n ~ 3-9) 
have been synthesized from M,D" and the corresponding allyl derivatized oligo ethylene 
oxides. The spreading performance of aqueous solutions of these defined ethylene oxide 
derivatives has been investigated on (CH,),Si- modified silicon wafers (contact angle vs. 
water 91°, 26°C, 25% rel. humidity, IO!l1 drop volume). 
A pronounced concentration and chain length dependence of the spreading performance was 
found. Species bearing short (n~3) or long (n~9) ethylene oxide chains are poor spreaders. 
The maximum spreading velo city was found for n~6. Minor deviations (n~5 or n~7) 
drastically reduce the ability to spread. 
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Asphaltene adsorption and desorption on clay minerals 
T. Pemyeszi, A. Patzk6, I. Dekäny 
Department of Colloid Chemistry Attila J6zsef University 
H -6720 Szeged, Aradi Vertanuk tere. l., Hungary 
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The adsorption of asphaltene !fom toluene on different clay minerals 
(kaolinite, illite, bentonite) and oil reservoir rocks was studied. From toluene 
one-step isothenn and toluene/n-heptane mixtures a two-step isotherm was 
recorded on different adsorbents. Surface modification by the adsorption of 
asphaltenes was characterized by a variety of structure-probing methods such 
as N2-adsorption, X-ray diffraction (XRD), small-angle X-ray scattering 
(SAXS) measurements, and FTIR spectroscopy. The hydrophobizing effect 
of asphaltene on clays was also checked by immersion microcalorimetry. 
According to XRD studies, no intercalation of asphaltene occurs in toluene 
and toluene/n-heptane mixture on bentonites. The aggregation of clays 
particles by asphaltene also manifests itself in a decrease of specific surface 
areas determined by N2-adsorption and porosity experiments. 
The surface microstructure and porosity of the vanous 
asphaltenelreservoir rocks organocomplexes may be adequately 
characterized by a combination of different surface characterization technics. 
Desorption experiments of asphaltene from organokomplex surfaces were 
made in a flow high press ure system at 10-80 bar and 50-ISO °C in organic 
liquids at different concentration of asphaltene peptisator. 
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Kolloidchemische Aspekte 
bei der Entwicklung pigmentierter InkJet-Tinten 
M Schultz, M Schudel 
R & D InkJet Inks, Pelikan Produktions AG, Leestr. I, eH-8132 Egg 
Wegen ihrer guten Licht- und Wasserbeständigkeit werden im Tintenstrahldruck immer häufiger 
neben den herkömmlichen farbstofIbasierenden Tinten solche auf Pigmentbasis eingesetzt. 
Insbesondere ftif breitformatige Ausdrucke, die dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, gibt es zu 
Pigmenten als farbgehender Komponente keine Alternative. Aber auch im Bürobereich wird 
Pigmenten wegen ihrer Echtheitseigenschaften immer häufiger der Vorzug gegeben. 
Im Gegensatz zu Lacken und Farben, die bei Pigmentteilchengrößen im Mikrometerbereich 
vergleichsweise geringe Anforderungen an die Suspensionsstabilität stellen, sind InkJet-Tinten 
feindisperse Syteme, die über einen Zeitraum von ein bis zwei Jahren keinerlei Aggregation, 
Flockulation oder gar Sedimentation zeigen dürfen. Sie dürfen weder die Druckkopfdüsen 
verstopfen noch auf dem Substrat zerfließen oder in benachbarte Tintentropfen hineinpenelrie-
rell. Entsprechend anspruchsvoll sind Entwicklung, Produktion und Qualitätssicherung solcher 
Systeme. 
Die meisten Probleme wurden in der Vergangenheit empirisch gelöst, doch die steigende 
Nachfrage nach Hochgeschwindigkeitsdruckverfahren macht es notwendig, bei der Entwicklung 
pigmentierter Inkjet-Tinten gezielt kolloidchemische Aspekte einfließen zu lassen. Es wird 
gezeigt, wie kolloid- und oberflächenchemische Eigenschaften beim Dispergierprozeß. rur die 
Stabilisierung, das Druckverhalten sowie bei der Wechselwirkung zwischen Tinte und Substrat 
kontrolliert werden. 
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Determination of heavy metals in alluvialloams within the middle 
reach of the Vistula Valley 
Jerzy Golimowski, Marcin Ciesielski, Beata Krasnod~bska-Ostr~ga 
University of Warsaw, Faculty of Chemistry 
Elzbieta Mycielska-Dowgiallo 
University of Warsaw, Faculty of Geography 
Martin Sulkowski 
C51 
Institut für Umweltforschung und Angewandte Geochemie, Universität G.H. Essen 
The investigation of alluvial loams enables the retrospective estimation of the 
environmental pollution. The colloidal fraction of alluvial loams, deposited by the 
river during hund red of years, is an excellent sorbent for many elements. Hence, Ihe 
alluvial loams become the peculiar bank of the specimens represented an 
environmental pollution in the past, at the places located many kilometres away of 
Ihe sampling area. 
Sampling of alluvial loams studied in this work was done in the area of the Vistula 
River flood, near Plock. The sampling points were chosen in such a way, that there 
was no influence of human activities from neighbour vil/ages. The sampies were 
collected from both river-sides, in the area situated out of the existing flood 
defences. 
The analytical studies were conducted after drying and subsequent isolation of 63 
~m fraction. One part of the sampies was dissolved in the mixture of nitric and 
perchiarie acids, in a microwave digestor; the other part was subjected to the 
sequential extraction in the aim to conduct the speciation analysis. The heavy 
melals were determined in the digested solutions and extracts (after UV-irradiation) 
by the use of ICP-MS and DPASV melhods, and in the solid sam pies - by XRF 
method. The correlation between the content of same heavy metals in alluvial loams 
and the periods of development of meta I industry on the south part of Poland was 
shown. 
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Adsorption von Polyvinylamin an Polykieselsäuren 
I. Voigl l , F. Simani, S. Spange2, H.-J. Jacobasch l 
1 Institut für Polymerforschung Dresden e.V., Hohe Straße 6,0·01069 Dresden 
2 Lehrstuhl für Polymer Chemie, Technische Universiläl Chemnitz, Straße der Nationen 62. 
0-09111 Chemnilz 
Die Adsorption organischer Polyelektrolytmoleküle an anorganischen Substraten ist eine 
Möglichkeit zur Synthese neuartiger Hybridmaterialien mit definiert einstellbaren 
Oberflächeneigenschaften. Dabei erscheint insbesondere die kation ische 
Modifizierungung von Polykieselsäurepartikel mit Polyvinylamin interessant. Im 
Gegensatz zum häufig genutzten Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) sind hier die 
Ladungszentren unmittelbar an der Rückgratkette der Polymermoleküle lokalisiert, so 
daß sphärische Hybridmaterialien mit substratnahen Aminogruppen erhalten werden. 
Der Adsorptionsprozeß aus wäßrigen Polymerlösungen wird von verschiedenen 
Parametern beeinl/ußt. Die Ladungsdichten des Polyelektrolyten und der 
Substratoberfläche werden vom pH-Wert der wäßrigen Lösung bestimmt. Die 
Ionenstärke der Lösung beeinl/ußt die Konformation der Polyelektrolytmoleküle. 
Zur Charakterisierung des Konformationsverhaltens der Polyvinylamine in wäßrigen 
Elektrolytlösungen wurden unter Variation der Moirnasse, der Ladungsdichte und der 
Fremdelektrolytkonzentration statische und dynamische Lichtstreumessungen 
vorgenommen. Bei Anbindung der Polyvinylamine 
Polykieselsäureoberflächen wurde durch rasterkraftmikroskopische 
Aufweitung der Polyelektrolytketten bele!)t 
an planare 
Experimente eine 
Die Adsorptions!)leich!)ewichte zwischen Substrat und Polyvinylaminlösung wurden 
anhand von Adsorptionsisotheren (bestimmt aus photoelektronenspektroskopischen 
Untersuchungen der Adsorbate) in Abhängigkeit von pH-Wert und 
Elektrolytkonzentration der wäßrigen Phase quantifiziert. Die Nettooberflächenladungen 
und die Brenstedt-Säure-Base-Eigenschaften der Hybride wurde durch 
potentiometrische Titrationen und elektrokinetische Messungen untersucht. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen ermöglichen eine klare mechanistische Deutung 
des Adsorptionsprozesses von Polyvinylamin an brc,,"stedsauren Substraten. 
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Characterization and modification of the mechanical properties of black 
lipid membranes 
Günther Bähr, Anke Diederich, and Mathias Winterhalter 
Depanment ofBiophysical Chcmistry, ßiozentrum, Universily ofBasel 
Klingelbergstraße 70, CI-I-4056 Basel, Switzerland 
Black lipid membranes (BLMs) are very good electric isolators. In contrasl LO supponed lipid 
bilayers Lhis allows to detect even sm all defects in the nanometer range can be easily detccted by 
an increase in the eleclric conductancc. Moreover, they are a widely used model system for 
biological cell membran es. Cells have a cytoskeleton at fhe inner side of the cell membrane and a 
glycokalix at the auter side, which are important for the structure and fUßelion of the cell. In this 
conlext we study the influcnce of polymers adsorbing e1ectrostatieally to the membrane and of 
polymers inserting with hydrophobie anehors into the membrane on the mechanieal properties of 
the BLMs. 
The transfeetion of DNA through cell membranes is of great importance in gene therapy 
Experimentally it was shown that the presence of polylysine enhances the effeetivity of 
transfeetion. In order to elueidate the role of polylysines in this proeess, we invcstigate the 
influence of the dcgrcc of polymerization of polylysine on the mechanical properties of BLMs 
upon adsorption 
For our sludies we used an eleclroporation setup which allows to monitor the defect fomlation in 
BLMs with high temporal resolution. With this sefup, rectangular J 0 J1s voltage pulses of step-
wise incretlsing height are applied until adcfeet is formed. The BLM then discharges over the 
defeet and fhe vohage-time eurve is reeordcd wilh a fast storage oscilloscope. From this curve the 
defect-widening kinetics can be determined. Moreover, when the kineties is viscosity-detcrmined 
the value oftlte viscosity can be determined. 
In the poster we prescnt and diseuss our resulls for different modifieations of the mechanical 
properties of BLMs. 
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Modellierung elektrokinetischer Messungen 
F. Siman, A. Pohlers, M. Börner, H.-J. Jacobasch 
Institut für Polymerforschung Dresden e.V., Hohe Straße 6,0-01069 Dresden 
Elektrokinetische Experimente haben sich zur Beschreibung von Oberflächeneigen-
schaften fester Körper etabliert. In der Regel führt man sie an Systemen durch, bei 
denen die Festkörperoberfläche im chemischen Gleichgewicht mit einer wäßrigen 
Elektrolytlösung bekannter Zusammensetzung steht. Es ist bekannt, daß sich an der 
Grenzfläche fesUflüssig eine elektrochemische Doppelschicht ausbildet. Ihr Aufbau 
hängt von den Eigenschaften der Festkörperoberfläche und den Eigenschaften der 
flüssigen Phase ab. Eine Änderung der chemischen Zusammensetzung der flüssigen 
Phase (z.B. Variation der Ionenstärke oder des pH-Wertes) verschiebt die Lage des 
chemischen Gleichgewichts und verändert damit den Aufbau der elektrochemischen 
Doppelschicht. Das experimentell bestimmbare elektrokinetische Potential (Zetapotenti-
al Q widerspiegelt als geeignete ,Sonde" die Ladungsverhältnisse in der elektrochemi-
schen Doppelschicht. 
In dem Beitrag wird ein Modell der elektrochemischen Doppelschicht diskutiert, daß die 
zwei wesentlichen Mechanismen spezifische Ionenadsorption und Dissoziationsre-
aktionen für die Ausbildung von Überschußladungen in der Grenzschicht in Betracht 
zieht. Das Modell liefert ein Gleichungssystem, daß die molaren freien Adsorptions-
enthalpien aller im Elektrolyten vorhandenen Ionen und die Ladungsdichte der diffusen 
Schicht als Parameter enthält. Durch die Wahl geeigneter Parameter lassen sich 
Funktionen ~ = ~(pH, CE~~'oIyt) berechnen. Die Modellierungen zeigen, wie sich 
Veränderungen im Adsorptions-/Dissoziationsverhalten der Festkörperoberfläche auf 
das elektrokinetische Potential auswirken. Dabei wird deullich, daß das elektrokine-
tische Potential eine sehr empfindliche Größe für Veränderungen der Oberflächen-
eigenschaften ist. 
Das vorgestellte Modell läßt sich auch für die Interpretation von experimentell gewon-
nen Funktionen ~ = ~(pH, C.,,"',"') benutzen. In diesem Fall werden die Wertetripel !C; 
pH; CEI,."",] genutzt, um die chemischen Gleichgewichte über die Bestimmung der 
molaren freien Adsorptionsenthalpien bzw. der Gleichgewichtskonstanten zu quantifi-
zieren. Mit Hilfe der gewonnenen thermodynamischen Daten können Bn"nsted-Säure-
Base-Eigenschaften und Dispersionswechselwirkungen der untersuchten Festkörper-
oberflächen beschrieben werden. 
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Phasenübergänge in Monoschichten von geradkeUigen und 2-methyl-substituierten 
Alkoholen an der Luft-Wasser Grenzfläche 
G. Emrich, S. Siegel, D. Vollhardt 
Max-Planck-Institut fur Kolloid- und Grenzflächenforschung, 
Rudower Chaussee 5, D 12489 Berlin 
C55 
Vertreter der beiden homologen Reihen wurden mit einer Kombination aus konventioneller 
Filmwaagentechnik und Brewsterwinkel Mikroskopie (BAM) systematisch untersucht. Als 
Beispiele werden die Filmdruck - molekulare Fläche (1t - A) - Isothermen von n-Dodecanol, 11-
Tetradecanol und 2-Methyl-hexadecanol fur mehrere Temperaturen diskutiert. Die Morphologie 
der unter Gleichgewichts- bzw. Nichtgleichgewichtshedingungen entstehenden Domänen wird 
an hand von Videobildem verfolgt und interpretiert. Die BAM gestattet hierbei den Nachweis von 
Phasenübergängen in Systemen, in deren Isothermen die Plateau region wenig ausgeprägt und 
somit der Phasenübergang schlecht bestimmbar ist. Die bei variierter Temperatur ermittelten 
Filmdtiicke fugen sich insgesamt in ein gemeinsames verallgemeinertes 1t - T - Diagramm fur den 




Gleichgewichtsdomänen, die in der 
Plateauregion von n-Tetradecanol-
Monoschichten gebildet werden, 
T~25°C 
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Do lecithin wormlike micelIes behave like equilibrium polymers? 
PA Cirkel, G.J.M. Koper 
Leiden Institute ofChemistry, The Netherlands 
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Die Fällungspolymerisation von Acrylsäure in 
überkritischem Kohlendioxid als kolloidchemisches Problem 





O. Muth, Th. Hirth 
Fraunhofer-Institut rur Chemische Technologie (ICT) 
Joseph-von-Fraunhofer Strasse 7 
76327 Pfinztal-Berghausen 
C57 
Die Polymerisation von Acrylsäure in überkritischem Kohlendioxid steHt ein interessantes 
kolloidchemisches Problem dar, da die generierte Polyacrylsäure in Partikelform anfällt und 
die bisher vorliegenden Erkenntnisse auf einen definierten Teilchenbildungsmechanismus 
hinweisen [I]. Diese Ergebnisse. die den Ausgangspunkt unserer Untersuchungen darstellen, 
legen einen Mechanismus nahe, bei dem die heterogene Polymerisation in definierter Weise 
an kolloidalen Partikeln abläuft. 
In unserem Beitrag stellen wir die ersten Ergebnisse zu kinetischen und kolloidchemischen 
Untersuchungen der Polymerisation von Acrylsäure in sc-C02 vor, die diesen Mechanismus 
überprüfen sollen. Mit Hilfe einer Hochdruckapparatur, die Lurbidimetdsche Messungen 
erlaubt, wird die Partikelbildung während der Polymerisation in~situ verfolgt. Diese 
Untersuchungen werden durch ex-situ Analysen der Partikel, wie die 
Röntgenkleinwinkelstreuung und die Rasterelektronenmikroskopie ergänzt. Bisher 
vorliegende Daten sind in qualitativer Übereinstimmung mit dem vorgeschlagenen 
kinetischen Modell. 
T. J. Romack, E. E. Maury, J. M. DeSimone, Macromolecules 1995,28,912 
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Amphiphile Strukturen im katalytischen Prozeß der Glucosidierung 
H.Fiedler, G.Czichocki und K.Haage 
Max-Planck-Institut rur Kolloid- und Grenzflächenforschung 
Rudower Chaussee 5, D-12489 Berlin-Adlershof, Bundesrepublik Deutschland 
Die Möglichkeiten der Beeinflussung von Stereoselektivität und Reaktionsgeschwindigkeit der 
Synthese von O-Alkylglucosiden durch Aggregate amphiphiler Verbindungen wird an der sauer 
katalysierten sowie der enzymatisch katalysierten Glucosidierung von Dodecanol untersucht. 
Die sauer katalysierte Alkoholyse von Zuckern (klassische Fischer~Glycosidierung bei hohen 
Temperaturen und niedrigem Druck) fUhrt unter technischen Bedingungen in Abhängigkeit von 
der Reaktionszeit zu Gemischen aus Isomeren und deren u- und ß-Anomeren. Zur Analyse der 
Beeinflußbarkeit der Selektivität der Glucosidierung von Dodecanol wird der Verlauf der Reakti-
on unter katalytischer Beteiligung von Lewis-Säuren in verschiedenen Lösungsmitteln bei 
Raumtemperatur und Nonnaldruck untersucht. Dabei wird der Einfluß von Aggregaten amphi-
philer Zusätze auf die Zusammensetzung der Glucosidierungsprodukte an 3 Beispielen ionischer 
Tenside beschrieben. 
Die enzymatische GJucosidierung von Dodecanol wird im Detail untersucht bezüglich des Ein-
flusses von pH-Wert, Substratkonzentration, Art des organischen Lösungsmittels und des ver-
wendeten kolloidalen Systems. 




E.C 3.21.21 ~OHO HO . O·R HO 
OH 
R: Ioog chain a1ky1 (e.g. C"H,.) 
Insbesondere wird der Einfluß von Mikroemulsionen auf die Umsatzrate studiert. 
Zur Analyse der erhaltenen Produktgemische wurden HPLC-Methoden entwickelt, die zur Tren-
nung aller vorkommenden Isomeren und Anomeren fUhren. Mit Methoden der präparativen Flüs-
sigchromatografie (MPLC) ist die Gewinnung von Proben reiner Isomerer im Grammbereich 
möglich. Die Isolierung der anomeren Glucoside wird im präparativen Maßstab an chiralen Pha-
sen bearbeitet. 
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An improved Local Balance Model 
for the Diffuse Double Layer 
S. Woelki and H.-H. Kohler 
University of Regensburg 
C59 
Institute 01 Analytical Chemjstry, Cllemo ~ and Biosensors, D- 93040 Regensburg, Germany 
In many cases of colloidal chemistry ion-specific phemornenar like adsorption cr mice}-
lization of ionic amphiphiles, turn out to be difficult to describe on the basis of the com-
mon Poisson-Boltzmann-Stern equations. This may be due to to a number of simplifying 
assumptions usually made in this approach. 
As an alternative to the ordinary Poisson-Boltzmann equation, a set of local balance dif-
ferential equations is presented derived from electrostaties and thermodynamies with-
out further approximations. The approach inc1udes characteristic polarisation energies, 
activity coefficients and excluded volume terms for each component of the solution. Ac-
tivity coefficients of the ions within the ionic cloud are modelIed in dependence on fjeld 
strengh, ionic composition and self-atmosphere potentials (including image forces). rhe 
permittivity of the solution is considered as a function of cornposition and fjeld strengh. 
Exact nurnerieal solutions of the system of differential equations are ca!culated for plane, 
cylindrical and spherical particles. It is found that the electrostatic potential and the 
electric field as weil as the concentration of the counterions in the neighbourhood of a 
charged particle strongly depend on the ionspecific parameters mentioned above, espe-
ciaHy on the excluded volume and polarisation effects. This leads to strongly counterion-
sensitive contributions to the total Gibbs energy of the system. 
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Effektive Unterd,-ückung von Mehrfachstreuung 
in der Dynamischen und Statischen Lichtstreuung 
in einem 3D-Kreuzkorrelations-Experiment 
L.B. Aberle, M. Kleemeier, P. Hülstedc, S. Wiegand, W. Schröer, W. Staude* 
Institul fUf Anorg. und Phys. Chemie, *Institut für Experimentelle Physik 
Universität Bremen 
Die Dynamische und Statische Lichtstreuung haben sich als wichtige Methoden zur 
Charakterisierung von kolloiden Suspensionen und Polymer-Lösungen etabliert. Allerdings ist 
die Auswertung solcher Lichtstreuexperimente oft durch das Auftreten von mehrfach 
gestreutem Licht in optisch trüben Suspensionen erschwert oder gar unmöglich. Wir 
prascntieren eine experimentelle Realisierung der sogenannten 3D-Kreuzkorrelationstechnik, mit 
der der Einfluß dieser Mehrfachstreuprozesse auf die Meßdaten unterdruckt werden kann. Diese 
Technik nutzt aus, daß die Intensität des einfach gestreuten Lichtes korreliert ist, wenn die 
detektierten Streulichtkomponenten denselben Streuvektor besitzen. In einer von Schatzel 
vorgeschlagenen 3-dimensionalen Streugeometrie ist es möglich, gleichzeitig zwei 
Streuexperimente am selben Streuvolumen durchzufuhren, die zwar eine unterschiedliche 
Streugeometrie aber denselben Streuvektor besitzen. Werden die Detektorsignale der beiden 
Streuexperimente kreuzkorreliert, so erhält man - abgesehen von einem zeitunabhängigen 
Untergrund - die Korrelationsfunktion des einfach gestreuten Lichtes. In der Dynamischen 
Lichtstreuung fuhrt dies - selbst bei der Verwendung von stark streuenden Proben - zur 
korrekten Bestimmung der effektiven Diffusionskonstante. Aus der effektiven 
Diffusionskonstante lassen sich der hydrodynamische Partikelradius und Informationen uber die 
hydrodynamischen Wechselwirkungen der suspendierten Teilchen gewinnen. 
Im Bereich der Statischen Lichtstreuung ist es mit Hilfe der 3D-Kreuzkorrelationstechnik 
möglich, die Intensität des einfach und mehrfach gestreuten Lichtes zu bestimmen. Durch die 
Selektion des einfach gestreuten Lichtes in Abhängigkeit vom Beobachtungswinkel läßt sich der 
differentielle Streuquerschnitt der Streuteilchen selbst fur optisch sehr trübe Proben ennitteln. 
Die Resultate fur den differentiellen Streuquerschnitt lassen sich durch theoretische 
Berechnungen auf der Grundlage der Mie-Theorie beschreiben und auswerten. Darüberhinaus 
zeigen wir Meßergebnisse, bei denen die Länge des optischen Weges, den das Streulicht durch 
die Probe zurückzulegen hat, variiert wurde. Die experimentell ennittelten Anteile des einfach 
und mehrfach gestreuten Lichtes stimmen mit Ergebnissen aus Monte-Carlo-
Simulationsrechnungen überein. 
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POLYELEKTROLYT MULTISCHICHTEN AUF KOLLOIDALEN TEMPLATEN - EIN NEUER WEG ZU 
KONTROLLIERTEN SUPRAMOLEKULAREN NANOSTRUKTUREN 
Edwin Donath, Gleb B. Sukhorukov', H. Lichtenfeld und Helmut Möhwald 
Max-Planck-Institut rur Kolloide und Grenzflächen, Rudower Chaussee 5, D - 12489 Berlin 
lInstitut rur Kristallographie der Russischen Akademie der Wissenschaften, Leninski Pro. 59, 
117333, Moskau, Rußland 
Die Technik der Selbstassemblierung von dünnen Multischichten durch sequentielle Adsorption von 
Makroionen auf planare makroskopische Substrate [I] wurde auf kolloidale, elektrisch geladene 
Template übertragen. Die treibende Kraft rur die kontrollierte Bildung von Multischichten ist die 
elektrostatische Anziehung der unterschiedlich geladenen filmbildenden Komponenten. Neben 
Polyelektrolytmolekülen können andere geladenen Substanzen wie z. B. Proteine, Nukleinsäuren, 
Lipide und anorganische Nanopartikel in den Filmaufbau einbezogen werden. Dadurch ist es 
möglich, auf kolloidalen Trägem Filme mit vorgegebener Dicke und in einem weiten Bereich 
variabler chemischer Zusammensetzung herzustellen. Der Filmaufbau wird über die Messung des 
Zeta-Potentiales kontrolliert und mit Einzelteilchenstreulichtmessungen quantifiziert. Das 
Dickenwachstum des Films erfolgt proportional mit der Anzahl der adsorbierten Schichten. Für 
Polyelektrolytfilme beträgt der Schichtdickenzuwachs ca. 3 nm pro Schichtpaar. 
Ein neuer Weg wurde mit der Beschichtung von wieder auflösbaren kolloidalen Templaten 
beschritten. Schwach vernetzte submikroskopische und mikroskopische monodisperse 
Melaminharzpartikel können selbst im beschichteten Zustand bei pH-Werten < 1,6 aufgelöst 
werden. Die entstehenden Melaminharzoligomere werden durch Dialyse oder Zentrifugation 
entfernt. Die Schichtstrukturen bleiben dagegen vollständig erhalten. Auf diese Weise erhält man 
dreidimensionale geschlossene Mikro- und Nanokapseln, die ftlr kleine polare Moleküle durchlässig 
sind, dagegen aber makromolekulare Substanzen ausschließen. Mit Hilfe reversibel bindender 
Komponenten im Film können perspektivisch makromolekulare Substanzen oder Nanopartikel in 
das Innere des geschlossenen Polymerfilms eingebracht werden. Durch die Herstellung dieser 
geschlossenen Filme mit kontrollierten Eigenschaften bieten sich verschiedene Perspektiven. Die 
Kapseln können z. B. filr den Wirkstofftransport, oder auch als Mikro- und Nanoreaktionsräume mit 
neuartigen Anwendungsmöglichkeiten in Frage kommen. 
I. G. Decher, Seience 277, 1732 (1997). 
2. G.B. Sukhorukov et al. Po!ym. Advan. Techno!., (1998), in press. 
3. E. Donath et al. Angew. Chemie, (1998), in press. 
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SIZE AND SHAPE SELECTIVITY IN THE SYNTHESIS OF 
NANOSTRUCTURED METAL COLLOIDS 
Matthias Maase, Bernd Tesche and Manfred T. Reetz* 
Max-Planck-Institut für Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhclm-Platz I, 45470 Mülheim a.d. Ruhr, Germany 
Recently, we have reported the size selective synthesis of a variety of transition metal colloids 
by means of electrochemical reduction.! Using chemiea! reduction, particle size is supposed to 
be mainly governed by the kinetics of nudeation and particle growth. 2 In the present study we 
show that the redox potenlial of the reducing agent affects the kinetics hence the particJe size. 
Several navel THF soluble tetraoctylammonium carboxylates were used as reducing agents 
and colloid stabilizer simultaneously. Thc reducing strength of the carboxylates has been 
estimatcd by the pKa value of the corresponding acid hence the appropriate reducing agents 
havc been picked just by comparing well-known thennodynamic properties. The oxidation 
potentials of the compounds under experimental conditions were determined later by Cyclic 
Voltammetry. All experiments were run under exactly the same conditions. The reducing 
agents were quite sirnilar in structure only differing in the a-substituent of the carboxylate. 
Using these different reducing agents we were able to synthesise palladium nanoparlicles in 
the range of 2 to 6 nm. Tetraoctylammonium glycolate turned out to give triangular shaped 
particles with an abundance of up to 60%. This is the first example of a reducing agent that 
controls both size and shape of the nanoparticles while additionally acting as a stabilizer. 
Considering the results of EL-SAYED,J the carboxylate group seems to be responsible for 
affecting the nanocrystal growth thus determining its shape. Further investigations showed 
that the triangular shaped particles are completely tlat and are supposed to be trigonal prisms. 
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J M.T. Reelz, W. Hclbig, J. Am. Chelll. Soc. 1994, J /6,7401 
2 J. Turkcvich, J. Hillier, P.c. Stevenson, Discilss. Farada)' Soc. 1951. 55 
J T. S. Ahmudi, Z.L. Wung, T.e. Green, A. Henglcin, M. A. EI,Sl1ycd, Sciellce 1996, 272, 1924 
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PARAMETERVORHERSAGEN UND EIGENSCHAFTSVERGLEICHE DURCH 
KORRELATIONEN ZWISCHEN RÖNTGEN- UND HYDRODYNAMISCHEN DATEN 
VON BIOPOLYMEREN 
Helmut Durchschlag' und Peter Zipper" 
, Institut für Biophysik und Physikalische Biochemie, Universität Regensburg 
2 Institut für Physikalische Chemie, Universität Gra2 
Röntgenkristallstrukturanalyse und Röntgenklelnwinketstreuung gehören zu den aussage-
kräftigsten Methoden der Strukturforschung an Biopolymeren im Kristall bzw. In Lösung. Dem-
gegenüber liefern hydrodynamische Methoden (analytische Ultra2entrifugatlon, Größenaus-
schlußchromatografie, Viskosimetrie, Denslmetrie) wesentlich weniger Information, sind aber 
leichter und schneller zu handhaben. Um die von den verschiedenen Techniken erhaltene 
Information vergleichen zu können, Ist die Ableitung quantitativer Beziehungen zwischen den 
erhaltenen Parametern (z.B. M. v, Ra, V, SN, p, flf" s, D, R" R", Y, ['lI) erforderlich. Streu-
massenradius R. und Volumen V können durch Streumethoden (Röntgenkleinwinkel- und 
Lichtstreuung) experimentell bestimmt, aber auch aus den Atomkoordinaten errechnet werden 
[1]. Zur ElZlelung zahlreicher Querbeziehungen zwischen Röntgen- und hydrodynamischen 
Daten wurden BIopOlymere durch einfache Vollkörper (Kugeln, Rotationsellipsoide) angenähert 
[2-5]. Durch geschickte Kombination verschiedener theoretischer Ansätze lassen sich hydro-
dynamische Parameter (z.B. s, D, [~I) aus Röntgendaten (z.B. RG, V, SN) berechnen und um-
gekehrt. Wegen der geringeren Genauigkeit hydrodynamischer Daten erweist sich jedoch das 
zweite Verfahren als wesentlich problematischer. Eine Reihe weiterer Beziehungen (bestimmte 
Radien-, Oberflächen- und VolumenverhäHnisse, VIM, komplexere Relationen zwischen mehre-
ren Parametern) liefert Hinweise auf Teltchenanlsometrie und -anisotropie, Hydratation, Ober-
flächenrauhigkeit etc. Detaillierte Fehlerfortpflanzungsrechnungen erlauben eine exakte Über-
prüfung der vorhergesagten Strukturparameter. Dies Ist eine wesentliche Voraussetzung für die 
Vorhersage der Auswirkungen von sehr kleinen Strukturänderungen von Biopolymeren, wie sie 
etwa als Folge von Ligandenbindungen oder Veränderungen äußerer Einflüsse (z.B. pH, Tem-
peratur) auftreten. Zusätzlich wird die Gültigkeit einzelner, (semi)empirischer Beziehungen ge-
testet und verbessert. Die gezeigten Beispiele umfassen zahlreiche globuläre Biopolymere 
verschiedener Größe und Gestalt (einfache und konjugierte Proteine, Apo- und Holoenzyme, 
Viren, Ribonukleinsäuren). Durch Volikörperansätze konnte weitgehende Übereinstimmung 
zwischen den Ergebnissen der Röntgendiffraktion bzw. -streuung und der Hydrodynamik elZielt 
werden. Für inhomogene Partikel und Hohlkörper waren jedoch wesentliche Modifizierungen 
der erwähnten Vorgangsweise angezeigt. Sehr komplexe Systeme erforderten eine Modellle-
rung aus vielen Kugeln; auch diese Mehrtelichenansätze erlaubten die genaue Berechnung 
hydrodynamischer Parameter aus kristaliografischen Daten [6]. 
(1) Durchschlag, H., Zipper, P., Wlifing, R., Purr, G.: J. Appl. Cryst. 24 (1991) 822-831. 
(2) Durchschlag, H., Zipper, P., Purr, G., Jaenlcke, R.: Coliold Polym. SeI. 274 (1996) 117-137. 
[3) Durchschlag, H., Zipper, P.: J. Mol. Struct. 383 (1996) 223-229. 
[4) Durchschlag, H., Zipper, P.: J. Appl. Cryst. 30 (1997) 1112-1124. 
[5) Durchschlag, H., Zipper, P.: Progr. Coliold Polym. SeI. 107 (1997) 43-57. 
[6] Zipper, P., Durchschlag, H.: Progr. Collold Polym. Sei. 107 (1997) 58-71. 
C64 152 
VORHERSAGEN DER PARTIELLEN MOLAREN UND SPEZIFISCHEN VOLUMINA 
VERSCHIEDENER ORGANISCHER UND BIOCHEMISCHER 
MAKROMOLEKULARER UND NIEDERMOLEKULARER VERBINDUNGEN 
Helmut Durchschlag 1 und Peter Zippe.." 
1 Institut für Biophysik und Physikalische Biochemie, Universität Regensburg 
2 Instilut für Physikalische Chemie, Universität Graz 
Die Kenntnis partieller molarer und spezifischer Volumina von Makromolekülen und nIeder-
molekularen Verbindungen ist eine wesentliche Voraussetzung für die Anwendung zahlreicher 
physikalisch-chemischer und biochemischer Methoden, etwa für die Bestimmung von Molmas-
sen mit Hilfe von Streumethoden oder hydrodynamischen Techniken [1-2J. Instabilität der Pro-
ben und Substanzmangel sind häufige Ursachen für die Notwendigkeit, die zumeist millels 
Densimetrie durchgeführte experimentelle Volumen be stimmung durch rechnerische Verfahren 
zu ersetzen. Spezielle Ansätze und Näherungen für einzelne Substanzgruppen erlauben die 
Vorhersage verschiedener Volumengrößen in lwei- und Mullikomponentenlösungen, Z.B. die 
rechnerische Bestimmung der isomalaien und isopotentialen Volumina von einfachen und kon-
jugierten Proteinen sowie von Protein-Liganden-Komplexen unter nativen und denaturierenden 
Bedingungen bzw. in Anwesenheit großer Addilivkonzentrationen [3-5J. Bei der Suche nach 
einem universellen Verfahren, das die zuverlässige Vorhersage der Volumina niedermolekula-
rer und makromolekularer Verbindungen ermöglichen sollte, ist uns kürzlich die EntWiCklung 
eines einfachen Algorithmus gelungen, der es erlaubt, die partiellen molaren und spezifischen 
Volumlna organischer und biochemischer Substanzen verschiedenster chemischer lusam-
mensetzung und Struktur zu berechnen [5-7J. Die verwendete ab inilio Methode basiert auf der 
Anwendung geeigneter Volumeninkremente für Atome, Ionen undloder Gruppen sowie einiger 
Korrekturen für Covolumen, RIngbildung, Mizellisierung bzw. Ionisation (Elektrostriktion). Wie 
ein Vergleich mit experimentellen Daten zeigt, Ist die exakte Vorhersage der partiellen Volumi-
na zahlreicher Verbindungen mögliCh: nichtionische und ionische organische Substanzen; an-
organische Elektrolyte; monomere und mizellare Detergenzien und Lipide; KOhlenhydrate und 
Polysaccharide; Nukleobasen, Nukleoside, Nukleotide, POlynukleotide und Nukleinsäuren; 
Aminosäuren, Aminosäurereste, Peptide, POlyaminosäuren, nichtkonjugierte und konjugierte 
Proteine; synthetische Polymere. Für komplexe Verbindungen empfiehll sich der Einsatz von 
Differenzrechnungen, die letzIlieh nur den Volumenunterschied zwischen zu ermittelnder Ver-
bindung und Referenzverbindung berücksichtigen müssen. Die für die Anwendung in wäßriger 
Lösung abgeleiteten Volumeninkremente beinhalten bereits alle Wechselwirkungen mit dem 
verwendeten Lösungsmillei, sind aber auf organische Lösungsmillel nur bedingt übertragbar. 
[1J Durchschlag, H.: in: Thermodynamic Data for Blochemlstry and Biotechnology (Hinz, H.-J., 
Ed.) Springer, Berlin (1986) pp. 45-128 
[2J Durchschlag, H.: in: Landoll-Börnstein New Series VII (Hinz, H.-J., Ed.) Springer, Berlin 
(1998) Im Druck 
[3J Durchschlag, H.: Blochern. (L1fe Sei. Adv.) 7 (1988) 181-188. 
[4J Durchschlag, H.: Collold Polym. Sei. 267 (1989) 1139-1150. 
[5J Durchschlag, H., lipper, P.: J. Appl. Cryst. 30 (1997) 803-807. 
[6J Durchschlag, H .. lipper, P.: Progr. Colloid Polym. Sei. 94 (1994) 20-39. 
[7J Durchschlag, H., lipper, P.: Jorn. Com. Esp. Deterg. 26 (1995) 275-292. 
153 C65 
PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN DER WECHSELWIRKUNG VON 
NATRIUMDODECYLSULFAT MIT PROTEINEN 
H. Durchschlag, K.-J. Tiefenbach, B. Kuchenmüller, R. Weber und R. Jaenicke 
Instilut für Biophysik und Physikalische Biochemie, Universität Regensburg 
Mit hydrodynamischen, spektroskopischen, elektrophoretischen, chromatographischen und 
thermodynamischen Methoden wurde die Wirkung des anion ischen Detergenz Natriumdodecyl-
sulfat (SDS) auf verschiedene Proteine untersucht [1-8] und mit den durch chaotrope Denatu-
rierungsmnlel (Guanidiniumchlorid, Harnstoff, Säure) erzielten Ergebnissen verglichen [4]. Die 
Analyse der aus niedermolekularen, mizellaren und makromolekularen Komponenten beste-
henden Gemische erfordert eine Reihe von erheblichen Modifizlerungen der konventionellen 
Techniken und Datenauswertungen (z.B. VelWendung von Fluoreszenzmarkern, computer-
unterstützte Reihenanalysen). Das Studium der nativen Proteine, des Detergenz und der 
Proteln-Detergenz Komplexe unter verschiedenen experimentellen Bedingungen erlaubt es, 
Struktur und Strukturänderungen der untersuchten Komponenten zu erhalten. Während analy-
tische Ultrazentrifugation, Größenausschlußchromatographie, Viskosimetrie und Densimetrie 
es gestatten, Molmassen und Gesamtstruktur dieser Moleküle zu erfassen [4-6], liefern die 
spektroskopischen Methoden (UV-Absorption, Fluoreszenzexcitation und -emission, Nah- und 
Fern-UV Circulardichroismus) eher lokale Details der durch das Detergenz verursachten Verän-
derungen in der Umgebung aromatischer Reste [4]. Die Elektrophorese in Anwesenheit von 
SDS ist die Methode der Wahl, um schnell und efrlZient Untereinheitenmassen von einfachen 
und konjugierten Proteinen ermitteln zu können [1, 2, 7]. Gleichgewichtszentrifugation, Elektro-
phorese und Chromatographie bel variabler Detergenzkonzentration können dazu verwendet 
werden, um das Bindungsverhalten von SDS an Proteine genauer zu analysieren [5, 6, 8]. Die 
so erhaltenen Bindungsisothermen zeigen, daß reduzierte Proteine ein höheres SDS-Bin-
dungsvermögen aufweisen als nichtreduzierte und daß zumindest zwei Bindungsniveaus vor-
liegen (etwa 0.4 - 0.6 g SDS I g Protein bei niederen SDS-Konzentrationen und 0.8 - 1.8 gig 
bel hohem SDS-Gehalt, in Abhängigkeit von der Anzahl der Dlsulfidbrücken und dem Reduk-
tionszustand der verwendeten Proteine). Natur und Ausmaß der Detergenzbindung an Proteine 
sind auf ionische und hydrophobe Wechselwirkungen zurückzuführen. Die CMC des Deter-
genz, die Größe und Gestalt der Mizellen und der Protein-Detergenz-Komplexe werden durch 
die experimentellen Bedingungen (z.B. Konzentration, Ionenstärke, Temperatur, Druck) beein-
nußt. 
[1] Durchschlag, H., Christi, P., Jaenicke, R.: ProgT. Colloid Polym. Sei. 86 (1991) 41-56. 
[2] Durchschlag, H., Binder, S., Christi, P., Jaenicke, R.: Jorn. Com. Esp. Deterg. 25 (1994) 
407-422 und Anexo 26-27. 
[3] Durchschlag, H., Zipper, P.: Jorn. Com. Esp. Deterg. 26 (1995) 275-292. 
[4] Durchschlag, H., Weber, R., Jaenicke, R.: in: Proceedings of the 4th World Surfactants 
Congress, Vol. 1, A.E.P.S.A.T., Barcelona (1996) pp. 519-534. 
[5] Durchschlag, H., Tiefenbach, K.-J., Jaenicke, R.: Jorn. Com. Esp. Deterg. 27 (1997) 185-
196 und Anexo 35-36. 
[6] Tiefenbach, K.-J., Durchschlag, H., Jaenicke, R.: ProgT. Colloid Polym. Sei. 107 (1997) 
102-114. 
[7] Durchschlag, H., Jaenlcke, R.: Chlmica oggi - Chemistry today 15, No. 9/10 (1997) 15-24. 
[8] Durchschlag, H., Kuchenmüller, B., Tiefenbach, K.-J., Jaenicke, R.: Jorn. Com. Esp. 
Deterg. 28 (1998) im Druck. 
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UNTERSUCHUNG VON STRAHLENSCHÄDEN AN KOMPONENTEN DES AUGES 
UND STRATEGIEN ZUR VERHINDERUNG UND REPARATUR VON SCHÄDEN 
H. Durchschlag, C. Fochler, K. Abraham und B. Kulawik 
Institut für Biophysik und Physikalische Biochemie, Universität Regensburg 
Die durch Einwirkung ionisierender bzw. nichtIonisierender Strahlung (Röntgen, UV) erzieilen 
Strahlenschäden der wichtigsten wasserlöslichen Komponenten des Säugetierauges (Krislal-
line und andere Proteine, Hyaluronsäure, Glaskörper, Kamme/Wasser) wurden mit verschiede-
nen Methoden der physikalischen Biochemie untersucht [1-3]. UV-Absorptions- und Fluores-
zenzspektroskopie sowie Untersuchungen des Circulardichrolsmus deckten zahlreiche Verän-
derungen der Chromophore und Fluorophore der beteiligten Biopolymere und niedermolekula-
ren Komponenten auf und ergaben Hinweise auf Änderungen der Helikalität sowie auf partielie 
Auffailung und Aggregationsphänomene. Größenausschlußchromatographie, analytische Uilra-
zentrifugation. Densimetrie, Viskosimetrie und Lichtstreuung registrierten Änderungen der glo-
balen Strukturen der beteiligten Proteine und Polysaccharide. Elektrophoresen erlaubten Aus-
sagen bezüglich Fragmentierung, Auffailung und Quervernelzung. Zusälzlich eingeselzte ana-
lytische Methoden lieferten Information über die Integrität bestimmter Gruppen (SH, SS) bzw. 
über das Auftreten stabiter schädlicher Spezies (H202). Durch zahlreiche Maßnahmen und Zu-
salz bestimmter Additiva können zahlreiche MOdifizierungen der Einwirkung von Röntgen- bzw. 
UV-Strahlung erzieil werden [2-7]. Bedingt durch gravierende Unterschiede in den Primär-
reaktionen der ve/Wendeten Strahlungsarten, können typische 'OH-Scavenger die Polymere 
des Auges effektiv gegen Röntgenstmhlung schülzen, während Verbindungen, die selbst Ab-
sorption Im ve/Wendeten UV-Berelch aufweisen, sich als wirkungsvolle Schulzsubstanzen 
(.chemische Filter") gegen UV-Licht e/Welsen. Einige wenige Substanzen, wie z.B. Ascorbat. 
sind in der Lage, Schulzwirkung gegen beide Strahlenarten zu bieten und erlauben auch eine 
geringfügige chemische Reparatur bereits eingetretener Schädigungen. Die erzieilen Ergebnis-
se sind für das Verständnis pathOlogischer Veränderungen des Auges (Transparenzverlust, 
Katamktogenese) und ihrer Vermeidung und Reparatur von Bedeutung. Im Vergleich zu ande-
ren Proteinen (vgl. [2]), weisen Kristailine eine hohe Stabilität gegen verschiedene Arten von 
schädlichen Einflüssen (Anwesenheit chaotroper Agenzien, Strahlung) auf. Da Augenlinsen-
proteine keinen wesentlichen Turnover haben, ist Ihre außergewöhnliche Stabilität und ihre 
Fähigkeit als Chaperone zu fungieren und Aggregationen unterdrücken zu können (u-Kristal-
line), offensichtlich eine Gonditio sine qua non, um wesentliche strukturelle Änderungen und 
Denaturierung dieser Proteine während der gesamten Lebensspanne zu verhindern. 
[1] Durchschlag, H., Fochler, C., Abraham, K., Kulawik, B.: in: Radiation Research 1895-1995, 
Val. 1 (Hagen, U" Jung, H., Streffer, C., Eds.) 10lh ICRR Society, Würz burg (1995) p. 201. 
[2] Durchschlag. H., Fochler, C., Feser, B., Hausmann, S., Seroneit, T" Swientek, M., Swobo-
da, E" Winklmaier, A., Wlcek, C., Zipper, P.: Radial. Phys. Chem. 47 (1996) 501-505. 
[3] Fochler, C., Durchschlag, H.: Progr. Collold Polym. SeI. 107 (1997) 94-101. 
[4] Durchschlag, H., Zipper, P.: Radial. Environ. Biophys. 24 (1985) 99-111. 
[5] Durchschlag, H., Zipper, P.: Z. Naturforsch. 45c (1990) 645-654. 
[6] Durchschlag, H., Wlcek, C., Zipper, p" Wllfing, R.: in: Proc. 5th Working Meeting on Radia-
lion Interaction (Mai, H., Brede, 0., Mehnerl, R., Eds.) Zfl, Leipzig (1991), pp. 123-130. 
[7] Durchschlag, H., Zipper, P.: in: Anticarcinogenesis and Radiation Proteetion 2 (Nygaard, 
O.F" Upton, A.C., Eds.) Plenum Press, New York (1991) pp. 269-274. 
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